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RESUMO 
A separação dos íons E u + 3 e G d + 3 foi estudada pela técnica de 
cromatografia de extração em coluna utihzando-se uma resina poliménca 
macroporosa à base de estireno e divinilbenzeno, copolimerizados em presença 
do ácido di(2-etil-hexíl) fosfórico (DEHPA) como agente extratante. A resina foi 
caracterizada quanto a densidade aparente, teor de DEHPA e a capacidade de 
retenção em relação ao íon G d + 3 . Foram realizados estudos preliminares de 
extração, em tubos de ensaio, utilizando-se soluções clorídricas padronizadas de 
cada um desses íons, onde verificou-se uma dependência de 3 a ordem entre os 
coeficientes de distribuição e a acidez inicial livre na fase aquosa. Nas 
separações cromatográficas, realizadas em coluna de vidro de 1,1 cm de 
diâmetro e 100 cm de altura, utilizando-se misturas clorídricas sintéticas de Eu-
Gd, foi estudada a influência da quantidade de carga, do fluxo de eluição, da 
acidez de eluição, da razão entre as quantidades de Eu-Gd nas soluções de 
carga e da temperatura sobre o fator de separação desses dois íons. Uma 
completa separação, na escala de miligramas, foi obtida carregando-se a coluna 
com uma quantidade da mistura Eu-Gd equivalente a 1 % da capacidade total da 
coluna, contendo 50% de Eu e 50% de Gd. A eluição foi feita com HCI 0,75 M 
com uma vazão de 1,0 ml/min, e temperatura de 50 °C. 
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ABSTRACT 
The separation of E u + 3 and G d + 3 ions was studied by column extraction 
chromatography technique using a macroporous polymeric resin based on styrene 
and divinylbenzene, copolymerized in the presence of di(2-ethyl-hexyl) phosphoric 
acid (DEHPA) as extractant. The resin was characterized with respect to its 
density, content of DEHPA and retention capacity in relation to the G d + 3 ion. 
Preliminary extraction studies were accomplished, in a bach method, using 
standard chloridric solutions of each ion. It was verified a 3rd order dependence 
between the distribution coefficients and the free initial acidity in the aqueous 
phase. The chromatographic separations were carried out in a 1,1 cm diameter 
and 100 cm height glass column, using synthetic chloridric mixtures of Eu-Gd. The 
effect on separation factors such as column load, flow rate, eluition acidity, Eu-Gd 
ratio in the load solution and temperature were studied. A complete separation, on 
milligram level, was obtained by loading the column with a Eu-Gd mixture, 
equivalent to 1 % of its total capacity, containing 50% of Eu and 50% of Gd. The 
elution was carried out at 50 °C, using a 0,75 M HCI solution and a flow rate of 1,0 
ml/min. 
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ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS CAPÍTULO 1 
1.1 - INTRODUÇÃO 
A importância química e econômica, cada vez maior, que os elementos das 
terras raras adquiriram nos últimos anos justifica plenamente o crescente 
interesse dos químicos, físicos, metalurgistas etc, no estudo desse grupo de 
elementos. 
Os elementos das terra raras ocupam o grupo III B da tabela periódica 
(Figura 1.1) e são constituídos pelo escandio, itrio, lantânío e os lantanídeos, que 
formam uma série de 14 elementos com números atômicos subseqüentes ao 
l a n t ã n i o . 
1 
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Figura 1.1 - Posição dos elementos das terras raras na tabela periódica. 
Enquanto as semelhanças entre as configurações eletrônicas externas 
desses elementos faz com que apresentem propriedades químicas muito 
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parecidas, o preenchimento gradual dos orbitais do nível de valência interno 4f 
dos lantanídeos provoca o aparecimento de uma série de estados energéticos 
que lhes confere características necessárias para diferentes aplicações< 1 >. 
As ligas metálicas de elementos das terras raras céricas, chamadas de 
mishmetals (45-50% Ce, 22-25% La, 18% Nd, 5% Pr, 1 % Sm), são há muito 
tempo conhecidas e utilizadas na indústria metalúrgica para vários f ins ( 2 , 3 ) . 
No final do século passado, o tório era extraído da areia monazítica e 
utilizado na fabricação de mantas para lampiões a gás. O resíduo dessa extração, 
contendo principalmente elementos das terras raras céricas (chamado de 
mishmetaf), era desprezado, Welsbach descobriu que ligas contendo 
aproximadamente 75% desse resíduo e 25% de ferro eram pirofóricas e poderiam 
ser utilizadas na fabricação de pedras de isqueiro e, em 1908, na Áustria, fundou 
a companhia Treibach Chemical Works, uma das primeiras produtoras comerciais 
de mishmetaf4). 
O mishmetal é utilizado na metalurgia do ferro para a eliminação de 
oxigênio e enxofre de aços doces e dos ferros pobres em carbono, a fim de 
melhorar a dutibilidade e outras propriedades desses materiais. 
Ligas de magnésio contendo 3% de mishmetaf e 1 % de zírcônío são 
utilizadas nas indústrias aeronáutica e aeroespacial, devido a sua alta resistência 
a esforços, corrosão e temperatura. 
Na industria de vidros, esses elementos são empregados como corantes, 
polidores, padrões para aferição de instrumentos óticos na região visível do 
espectro etc. 
As propriedades catalíticas de seus óxidos são largamente utilizadas na 
indústria petroquímica, em reações de hidrogenação, desidrogenação e oxidação 
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de varios compostos orgânicos. 
A lguns elementos das terras raras atuam como substâncias fosforescentes 
em tubos de imagem de televisores a cores, como intensif icadores de telas de 
raios x e lâmpadas f luorescentes. 
Os ímãs permanentes de samário-cobalto subst i tuem os caros ímãs de 
platina-cobalto na alta tecnologia, e os de neodímio-ferro-boro no uso comum. 
Devido as suas l inhas de emissão estreitas, são muito uti l izados em 
circuitos de microondas, em circuitos ressonantes como os osci ladores de 
mísseis, em circuitos ultrassônicos, nos moduladores de Juz, nos conversores 
termoiônicos e em materiais termoemissores. O laser de neod imio é o mais 
importante em uso atualmente. 
São diversos os campos de apl icação na medic ina, sobretudo na medicina 
nuclear. Os isótopos radioativos desses e lementos são uti l izados no diagnóst ico e 
terapia de tumores. 
A lgumas cerâmicas dopadas com elementos das terras raras conseguem 
manter suas propriedades supercondutoras em temperaturas mais altas, 
reduzindo os altos custos de refrigeração necessár ios para esses s is temas ( 5 ) . 
Sob o ponto de vista geoquímico as terras raras per tencem ao grupo dos 
elementos litófilos, porém, durante a sol idif icação dos magmas si l icatados, 
separaram-se dos elementos comuns do grupo em conseqüência dos seus 
grandes raios iónicos, cr istal izando-se em fases dist intas com outros e lementos 
tais como titânio, nióbio, tântalo e tório. 
O túlio, e lemento menos abundante das terras raras, está presente na 
crosta terrestre na mesma proporção do cádmio. O cério, itrio, neodimio e 
lantânio, em termos de ocorrência, são mais comuns que o chumbo. 
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As terras raras são mais abundantes nas rochas ígneas ác idas do que nas 
rochas básicas, embora os maiores teores se jam encontrados nos carbonat i tos ( 6 ) . 
Esses elementos são encontrados em mais de 70 minerais em 
concentrações superiores a 10%. Entretanto, a monazita, a bastnaesi ta, e a 
xenot ima são os minerais mais explorados, correspondendo a 9 5 % da produção 
mundial de elementos das terras ra ras ( 7 ) . 
A monazita e a bastnaesita apresentam alta concentração das terras raras 
leves, com predominância de cério, enquanto que a xenot ima é uma importante 
fonte das terras raras pesadas, com predominância de ítrio. A Tabela 1.1 
apresenta a composição típica de terras raras e tório, determinados como óxido, 
nesses minera is t 3 ) . 
ÓXIDO MONAZfTA BASTNAESITA XENOTÍMA\ \ 
La 2 0 3 22 25,7 3,2 
Ce0 2 44 49,8 4,4 
Pr6On 5 4,8 0,8 
Nd 2 0 3 15 15,6 2,8 
Sm 2 0 3 2 1,8 1,2 
Eu 2 0 3 0,05 traços 8,1 
Gd 2 0 3 1,0 0,9 2,8 
Tb 4 0 7 0,002 - 0,9 
Dy 2 0 3 0,1 - 7,6 
Ho 2 0 3 0,03 - 1,8 
Er 2 0 3 0,05 - 5,9 
Tm 2 0 3 0,005 - 0,8 
Yb 2 0 3 0,01 - 5,0 
Lu 2 0 3 0,001 - 0,3 
Y 2 0 3 2 0,2 61,5 
Th0 2 9 0,1 0,5 
Tabela 1.1 - Composição de terras raras e tório na monazita, bastnaesita e xenotima. 
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Na Tabela 1.2 estão relacionados os principais produtores mundiais de 
elementos das terras raras e suas respect ivas reservas. 
'PAÍS • PRODUÇÃO MINERAL RESERVAS 
t x 1 0 3 % t x 1 0 3 % 
China 25 39,00 43.000 40,89 
EUA 16 24,96 12.600 11,98 
CEI 8,5 13,26 21.400 20,35 
Austrália 7,5 11,70 5.000 4,76 
Brasil 2,5 3,90 280 0,27 
índia 2,2 3,43 2300 2,19 
Malásia 1,7 2,65 30 0,03 
Tailândia 0,4 0,63 1 0,001 
Canadá 0,1 0,16 940 0,89 
Outros 0,2 0,31 19.600 18,64 
TOTAL 64,1 100,00 105.151 100,00 
Tabela 1.2 - Produção e reservas de óxidos de terras raras no mundo. 
Fontes: Min. Commod. Summ - U.S. Bureau of Mines, 1991 e Kosink et al, 1992. 
No Brasil as ocorrências de e lementos das terras raras são inúmeras, com 
várias reservas geológicas importantes. Entretanto, apenas os placers a luvionares 
marinhos, situados no litoral dos estados do Rio de Janeiro, Espírito Santo e 
Bahia se encontram em lavra, com uma reserva est imada de 35000 t de óxidos de 
terras raras. 
Três outros depósitos merecem uma referência especial pelas suas 
reservas e teores: Morro do Ferro, no planalto de Poço de Caldas (MG), Córrego 
do Garimpo, no domo de Catalão (GO) e a Área Zero, no complexo carbonatí t ico 
de Araxá (MG). As reservas contidas nesses três depósi tos total izam 3,26 mi lhões 
de toneladas, com teores de 3,9% de óxidos de terras raras no Morro do Ferro, 
10% no Córrego do Gar impo e 6 ,3% na Área Zero. 
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Essas reservas aumentam substancialmente quando se considera também 
a possível recuperação dos elementos das terras raras considerados como 
subprodutos da mineração de outros bens minerais, como é o caso dos depósitos 
de anatásio em Tapira (MG) e Catalão (GO), dos minérios de apatita e de nióbio 
em Araxá (MG) e Catalão (GO), de fluorita em Mato Preto (PR), de cassiterita em 
Pitinga (AM) e de ouro em São Gonçalo do Sapucaí (MG). 
Na Tabela 1.3 estão relacionados as principais reservas brasileiras de 
minerais contendo elementos das terras raras e seus respect ivos teo res ( 6 ) . 
DEPÓSITOS E RECURSOS 
IDENTFICADÒS ' 
RESERVA 
t x 1 0 3 
TEOR 
% , 
-PRINCIPAIS MINERAIS DE TERRAS RARAS 
OU COM TERRAS RARAS 
PRODUTO PRINCIPAL 
Córrego do Garimpo - (GO) 680 > 10 Monazita, cerianita 
Morro do Ferro - (MG) I 230 3,9 Bastnaesita, cheralita, florencita, sódio-lantanita 
Área Zero (Araxá) - MG 100 13,5 Goyazita, monazita. pjrocloro, apatita 
Barreiro (Araxá) - MG ? 3 - 8 Gorceixita, goyazita, florencita 
~°*mmmmWPR0DUT0 * -mmmmmmmmmmmy 
Areias de Praia - RJ, ES, BA ( S u l ) ^ 0 , 2 - 0 , 3 , ; ; llmenitaíZírcopiía^rfiQoazita, rutilo, magnetita 
Areias de Praia - BA, CE, PI 53 < 0,1 -\^^A§,e¿it.conÚa^^^^Qnaz\\a, magnetita 
"Placers" Aluviais - (Pitinga) - AM 20 n.a. Cassiterita, zirconita, niobotantalita, xenotima 
Minério de Ti - (Tapira) - MG 712 1 Anatásio, apatita, goyazita, magnetita 
Minério de Ti - (Catalão I) - GO 2260 2 Antásio, apatita, goyazita, magnetita 
Minério Fosfático - (Araxá) - MG 1260 0,85 Apatita, magnetita, ilmenita, gorceixita, florencita 
Minério Fosfático - (Catalão I) -MG 4600 1 Apatita, gorceixita, goyazita, florencita, magnetita 
Minério de Nb - (Araxá) - MG 20000 4 ,4 Pirocloro, bastnaesita, magnetita, gorceixita 
Minério de Mb - (Catalão II) - MG 18 3 Pirocloro, magnetita, ilmenita, gorceixita 
Tabela 1.3 - Depósitos, recursos identificados, teores e principais minerais de terras raras 
no Brasil. 
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O mercado mundial de e lementos das terras raras dist ingue, em geral, três 
graus de pureza: o da mistura, na composição que normalmente se verifica nos 
minérios; o dos concentrados produzidos por reações de precipi tação química 
que, em geral, contém de 60 a 9 0 % de um único óxido; e o dos e lementos das 
terras raras classif icados como puros, que contêm acima de 9 8 % de um único 
óxido. 
O preço dos produtos aumenta em várias ordens de grandeza em função 
do grau de pureza. 
Na Tabela 1.4 estão relacionados os graus de pureza necessários para 
várias apl icações indústrias dos e lementos das terras ra ras ( 8 ) . 
MATERIAL ' PUREZA {%) APLICAÇÕES " 
Lantânio 80 Catalisadores de craqueamento 
Cério 60 Polidor de vidros 
l_a 20 3 99,99 Vidros especiais, TV a cores, teias de raios x 
C e 0 2 e Pr 6 On 96 Conversores catalíticos, pigmentos cerâmicos 
N d 2 0 3 e S m 2 0 3 96 ímãs permanentes 
N d 2 0 3 99,99 Capacitores cerâmicos de multicamada, cristais de lasers 
E u 2 0 3 99,99 Lâmpadas fluorescentes, TV a cores 
G d 2 0 3 99,99 Telas de raios x, refrigeração magnética 
Y 2 0 3 99,99 Lâmpadas fluorescentes, TV a cores, tela de raios x, super condutores 
Y 2 0 3 99,999 Cristais de lasers 
Tabela 1.4 - Sumário de algumas aplicações dos elementos das terras raras. 
As diferenças entre as propr iedades químicas dos e lementos das terras 
raras são muito pequenas, pr incipalmente entre e lementos de números atômicos 
adjacentes, de forma que graus de pureza satisfatórios só são obt idos se cada 
etapa de separação for repetida várias vezes. 
Os principais processos químicos uti l izados para a separação desses 
elementos são í 7 ) : 
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• Cristalização e precipitação fracionadas 
São processos que exploram as diferenças entre as solubilidades dos sais 
e hidróxidos desses elementos e foram os primeiros métodos utilizados para a 
obtenção de terra raras. Atualmente, a cristalização e a precipitação fracionadas, 
são utilizadas somente para a produção de concentrados desses elementos, 
devido ao baixo fator de separação para terras raras individuais. 
• Extração por solvente 
Neste processo, o que se explora são as diferenças nas constantes de 
estabilidade dos complexos formados entre os íons das terras raras e compostos 
organofosforados líquidos como o fosfato de tributila (TBP), o ácido di(2-etil-hexil) 
fosfórico (DEHPA) e o ácido 2-etil-hexil 2-etil-hexil fosfônico (EHEHPA). O 
equilíbrio de extração ocorre pelo contato entre duas fases líquidas imiscíveis, 
permitindo a separação em sistemas contínuos de múltiplos estágios. A extração 
por solvente é atualmente o processo mais utilizado para a produção de grandes 
quantidades de terras raras e, dependendo das condições de separação, pode-se 
obter óxidos com até 99,999% de pureza. 
• Cromatografia de extração 
A cromatografia de extração utiliza o mesmo princípio de separação da 
extração por solvente, porém neste processo o extratante organofosforado 
encontra-se depositado sobre um suporte sólido inerte, no interior de uma coluna 
cromatográfica. Nesse sistema a separação ocorre pelos múltiplos estágios de 
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extração obtidos peia passagem da fase móvel através da coluna. Esse processo 
de separação é normalmente utilizado quando se deseja obter pequenas 
quantidades de terras raras com grau de pureza que pode chegar até 99,9999%. 
• Cromatografia de troca iônica 
A cromatografia de troca iônica utiliza como fase estacionária resinas 
catiônicas, e como fase móvel soluções de agentes complexantes, como por 
exemplo o ácido lático, o ácido etilenodiaminotetracético (EDTA) e o ácido a-
hidroxi-isobutírico (a-HIBA). A separação ocorre em conseqüência dos efeitos 
combinados de troca iônica e formação de complexos. Esse processo de 
separação também é normalmente utilizado quando se deseja separar pequenas 
quantidades de terras raras com grau de pureza que pode chegar até 99,9999%. 
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1.2 - QUÍMICA DOS ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS 
A primeira referencia à descoberta de um mineral contendo elementos 
químicos do grupo das terras* raras data de 1787 e ocorreu em Ytterby, pequena 
comunidade próxima a Estocolmo, quando C. A. Arrhenius encontrou 
acidentalmente uma espécie mineral preta pouco comum ( 2 ) . 
Em 1794, Johan Gadolin, químico finlandês, separou de uma amostra 
desse mineral aproximadamente 38% de um óxido até então desconhecido. 
Em 1797, A. G. Ekeberg sugeriu o nome de yttria para o novo óxido e 
gadolinite para o mineral. 
Em 1803, M. H. Klaproth, pesquisador alemão e, independentemente, J. J. 
Berzelius, químico sueco, e seu colaborador, Wilhelm Hisinger, isolaram um outro 
óxido semelhante ao obtido por Gadolin, a partir de um mineral pesado 
encontrado em 1751, por A. F. Cronstedt numa mina em Bastnãs, Suécia. Ao 
óxido deram o nome de ceña e ao minerai ceríte. 
No período entre 1839-1841, C. G. Mosander, químico e mineralogista 
sueco, que havia sido assistente de Berzelius, decompôs termicamente um nitrato 
obtido a partir do ceña e tratou o produto com ácido nítrico diluído. Da solução 
resultante ele isolou inicialmente um novo óxido, lanthana, e em seguida um 
outro, didymia, com comportamento químico similar e pequenas diferenças em 
suas propriedades físicas. 
Em 1843, Mosander separou do yttria três novas frações de óxidos: uma 
branca, yttria, uma amarela, oíd erbia, e uma rosa, o(d terbia. 
*Nomenclatura antiga utilizada para designar os óxidos, e que é até hoje empregada para 
classificar esse grupo de elementos. 
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Devido às semelhanças físicas e químicas entre os elementos das terras 
raras, e às técnicas disponíveis, foi necessário mais de um século para a 
completa separação e identificação dessas frações em seus óxidos mais 
elementares. Até o início deste século já se havia separado e identificado 16 dos 
17 elementos das terras raras. 
Em 1945, quando já se dispunha de tecnologia e controle da fissão nuclear, 
J. A Marinsky et a l . ( 9 ) , usando produtos de fissão do urânio obtidos no reator de 
Oak Ridge, Tenessee, reportaram a separação e identificação do 17° elemento 
das terras raras, por meio de pré-concentração em resina catiônica e eluição com 
agente complexante. Esse elemento recebeu o nome de promécio e o seu isótopo 
com meia-vída mais longa (18 anos) é o P m 1 4 5 , o que justifica a dificuldade de sua 
detecção em produtos naturais. 
A uniformidade química apresentada pelos elementos das terras raras se 
deve à configuração eletrônica peculiar exibida pela série dos lantanídeos que 
não seguem o modelo de preenchimento eletrônico que ocorre nas duas séries 
anteriores iniciadas pelo escândio, com configuração externa 3d 1 4s 2 , e pelo ítrio, 
com configuração externa 4d } 5s 2 , em que os elétrons adicionais necessários 
para formar os elementos de números atômicos subseqüentes entram, 
respectivamente, nos orbitais dos níveis externos 3d e 4d, gerando as duas 
primeiras séries de metais de transição d. 
Entretanto, após o lantânio, com configuração externa 5d 1 6s 2 , o nível 
energético 4f fica ligeiramente mais estável que o nível mais externo 5d, e os 
elétrons seguintes ocupam preferencialmente esse nível que tem sete orbitais, 
cada um com capacidade para 2 elétrons, formando os 14 elementos da primeira 
série de transição f ou série dos lantanídeos. 
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A bl indagem do núcíeo por um elétron 4 f é muito pequena para outro 
elétron do mesmo tipo, devido à geometria dos orbitais desse nível. Por isso, com 
o aumento do número atômico e da carga nuclear, a carga efetiva do núcleo 
sobre os elétrons 4f aumenta, provocando uma contínua diminuição do tamanho 
dos raios atômicos e iónicos ao longo da série. Esse efeito, chamado de 
contração dos lantanídeos, faz com que os elétrons do nível valência 4f penet rem 
nas camadas mais internas dos átomos e íons desses elementos e f iquem 
relativamente bl indados pelos elétrons dos níveis 5s e 5p, apresentando 
configurações eletrônicas externas muito parecidas, e di ferenciando-se apenas 
pelo decréscimo progressivo de seus raios atômicos e iôn icos í 1 0 ) . 
Nas Figuras 1.2 e 1.3 pode-se observar a contração dos raios atômicos e 
dos íons tr ivalentes dos lantanídeos, com o aumento do número atômico. 
A Figura 1.2 mostra um grande aumento dos raios atômicos do európio e 
do itérbio e uma pequena diminuição do raio atômico de cério. Esse 
comportamento irregular é atr ibuído à tendência desses metais a contr ibuírem 
com dois (európio e itérbio) e quatro (cério) elétrons para a banda de l igação 
metál ica, enquanto os demais elementos contr ibuem com três elétrons. 
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Figura 1.2 - Variação dos raios atômicos dos lantanídeos. 
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Figura 1.3 - Variação dos raios dos íons trivalentes dos lantanídeos. 
A configuração eletrônica e o raio dos íons trivalentes dos elementos das 
terras raras estão representados na Tabela 1.5. 
E L E M E N T O . 
N ° 
A T Ô M I C O ; 
C O N F I G U R A Ç Ã O E L E T R Ô N I C A E X T E R N A . 
V A L Ê N C I A 
R A I O Me + 3 : 
'(A) Me 0 Me + 2 Me + 3 
Sc 21 3d 1 As2 — 3s 2 3p 5 — 3 0,68 
Y 39 4d 1 5s 2 — 4s 2 4p 6 — 3 0,88 
La 57 5d 1 6s 2 — 5s 2 5p 6 — 3 1,061 
Ce 58 4Í 1 5d 1 6s 2 
— 
4f 1 5s 2 5p 6 4f° 5s 2 5p 6 3, 4 1,034 
Pr 59 4T3 6s 2 — Af 5s 2 5p 6 4f 1 5s 2 5p 6 3, 4 1,013 
Nd 60 Af 6s 2 
— 
Af 5s 2 5p 6 — 3 0,995 
Pm 61 Af 6s 2 — 4f* 5s 2 5p 6 — 3 0,979 
Sm 62 Af 6s 2 Af 5s 2 5p 6 Af 5s 2 5p 6 — 2, 3 0,964 
Eu 63 4 f 7 6 s 2 Af 5s 2 5p 6 Af 5s 2 5p 6 — 2, 3 0,950 
Gd 64 4 f ? 5 d 1 6 s 2 
— 
4f 7 5s 2 5p 6 — 3 0,938 
Tb 65 4 f 6 s 2 — Af 5s 2 5p 6 Af 5s 2 5p 6 3, 4 0,923 
Dy 66 4 f 1 0 6 s 2 — Af 5s 2 5p 6 — 3 0,908 
Ho 67 4f 1 1 6s 2 — 4f 1 0 5 S 2 5p 6 — 3 0,894 
Er 68 4 f 1 2 6 s 2 — 4f 1 1 5s 2 5p 6 — 3 0,881 
Tm 69 4 f 1 3 6 s 2 
— 
4f 1 2 5s 2 5p 6 — 3 0,869 
Yb 70 4 f 1 4 6 s 2 Afu 5s 2 5p 6 4f 1 3 5s 2 5p 6 
— 
2, 3 0,858 
Lu 71 4 f , 4 5 d 1 6 s 2 4f 1 4 5s 2 5p 6 3 
Tabela 1.5 - Configuração eletrônica, valência e raio iônico dos elementos das terras raras. 
Embora o ítrio não pertença a série do lantânio (La e lantanídeos), 
apresenta propriedades cristaloquímicas semelhantes, sendo normalmente 
encontrado na natureza associado a fração pesada desses elementos (Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb e Lu). Essa semelhança entre elementos de números atômicos tão 
diferentes ocorre devido a contração dos lantanídeos que faz com que o ítrio, 
apesar de ter número atômico bem menor, apresente raio iônico semelhante ao 
dos elementos pesados da série e tenha comportamento químico muito próximo 
ao disprósio e ao hólmio, comportando-se como um verdadeiro lantanídeo. 
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A contração dos lantanídeos, entretanto, não é suficiente para atingir o raio 
tônico do escândio que tem comportamento geoquímico semelhante a outros 
íons, tais como: 
ÍON ' RAIO IÔNICO (A) 
Sc + 3 0,68 
M g + 2 0,71 
A l + 3 0,54 
F e + 2 0,75 
T f 4 0,67 
Zr + 4 0,79 
Hf* 4 0,78 
Por essa razão, o escândio se acumulou preferencialmente em silicatos 
ricos em ferro e magnésio, e não primariamente na lixívia magmática residual, 
como aconteceu com os outros elementos do grupo ( 1 1 ) . 
Apesar de o escândio ter ocorrência natural e comportamento químico bem 
diferenciado dos demais elementos das terras raras, será considerado com tal, 
acatando-se recomendação da IUPAC ( 1 2 ) (International Union of Pure and Applied 
Chemistry). 
As variações nas propriedades dos metais das terras raras estão 
associadas a facilidade com que perdem elétrons, e os potenciais de oxidação do 
par M e ° ^ M e + 3 (Tabela 1.6) indicam que esses elementos são facilmente 
oxidados em solução aquosa, apresentando caráter eletropositivo comparável ao 
do magnésio. Os potenciais de oxidação decrescem ao longo do grupo, devido ao 
aumento crescente da força de ligação dos elétrons 4f, provocada pela contração 
dos lantanídeos. 
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ELEMENTO > 
Me Me + 3 + 3 e 
ELEMENTO 
Me ^ Me + a + 3 e" 
E° 298, V E° 298, V 
Sc (escandio) 2,08 Tb (térbio) 2,39 
La (lantânio) 2,52 Dy (disprósio) 2,35 
Ce (cério) 2,48 Ho (hólmio) 2,32 
Pr (praseodímio) 2,47 Y (itrio) 2,37 
Nd (neodimio) 2,44 Er (érbio) 2,30 
Pm (promécio) 2,42 Tm (túlio) 2,28 
Sm (samário) 2,41 Yb (iterbio) 2,27 
Eu (europio) 2,41 Lu (lutécio) 2,25 
Gd (gadolinio) 2,40 Ac (actinio) 2,6 
Tabela 1.6 - Potenciais padrão de oxidação dos elementos das terras raras. 
Em soluções aquosas esses e lementos fo rmam essencia lmente compostos 
iónicos trivalentes, entretanto t ambém ocor rem estados menos estáveis 
tetravalentes e divalentes devido à estabi l idade adicional atingida nas 
conf igurações eletrônicas 4f° , 4 f 7 e 4 f 1 4 como, por exemplo, nos casos dos íons 
C e + 4 , E u + 2 e Y b + 2 (Tabela 1.5). 
As variações nas propr iedades dos cát ions estão relacionadas com o 
pequeno aumento progressivo da razão carga/raio (densidade de carga) 
provocada pela contração dos lantanídeos, e esse efeito se reflete na variação da 
força de atração desses íons por ânions ou elétrons e pode ser tratado como um 
equilíbrio ácido-base. Desta forma, os cát ions com menor força de atração por 
ânions ou elétrons (maior raio iónico e menor densidade de carga) são 
considerados mais básicos que os cát ions com maior força de atração por ânions 
ou elétrons (menor raio atômico e maior densidade de carga). 
Com base nesse conceito deve-se esperar a seguinte ordem de 
basicidade para os cátions tr iposit ivos desse grupo de e lementos: 
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La + 3 > Ce + 3 > Pr + 3 > Nd + 3 > Pm + 3 > Sm + 3 > Eu + 3 > Gd + 3 >Tb + 3 > 
Dy + 3 > Ho + 3 > Y + 3 > Er + 3 > Tm + 3 > Yb + 3 > Lu + 3 > Sc + 3 
O conceito de basicidade tem sido utilizado para explicar a variação de 
uma série de propriedades químicas desses íons, incluindo o grau de hidrólise em 
soluções aquosas, a solubilidade relativa de sais de todos os tipos, a estabilidade 
dos íons complexos, e constitui o fundamento para a separação desses cátions 
entre st, seja pelos métodos clássicos de cristalização e precipitação fracionadas, 
ou pelos métodos mais modernos como a extração por solvente, a cromatografia 
de troca iônica e a cromatografia de extração ( 1 3 ) . 
A química de coordenação dos íons das terras raras, embora constitua a 
base dos métodos modernos de separação, é muito menos intensa que a dos 
íons dos metais de transição d devido ao maior raio iônico e a blindagem dos 
elétrons do nível de valência 4f pelos elétrons dos níveis mais externos 5s e 5p. 
Para que ocorra a híbrídízação desses orbitais é necessário a utilização de níveis 
energéticos desocupados de alta energia (5d, 6p...) e hibridizações desse tipo só 
ocorrem com ligantes contendo átomos altamente eletronegativos (ex., oxigênio), 
capazes de induzir essas transições energéticas e coordenar com os orbitais 
híbridos formados. As forças de atração íon-ligante são predominantemente de 
caráter eletrostático, tendo os complexos formados comportamento químico mais 
próximo dos complexos dos íons de cálcio, estrôncio e bário, do que dos íons dos 
metais de transição d ( 1 4 ) . 
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Dentro do grupo das terras raras a atração eletrostática metal-ligante 
aumenta a medida que a basicidade diminui, fazendo com que as constantes dos 
complexos desses elementos apresentem a seguinte ordem de estabilidade: 
Sc + 3 > Lu + 3 > Y b + 3 > T m + 3 > Er + 3 > Y + 3 > H o + 3 > Dy + 3 >Tb + 3 > 
> G d + 3 > E u + 3 > S m + 3 > P m + 3 > N d + 3 > Pr + 3 > C e + 3 > L a + 3 
A capacidade extratora dos ácidos organofosforados com relação a cátions 
metálicos foi descoberta casualmente em 1950, pela observação de que certas 
interferências encontradas durante o processo de extração de metais por TBP, 
em meio nítrico, eram devidas essencialmente a produtos de hidrólise do 
TBP ( 5 , 1 5 ) , principalmente os ácidos mono e dibutil fosfóricos. Daí em diante as 
propriedades extratoras dos ácidos organofosforados passaram a ser objeto de 
estudos sistemáticos por parte dos pesquisadores. 
Os ácidos derivados do ácido ortofosfónco têm sido estudados mais 
intensamente, em especial o ácido di(2-etil-hexil) fosfórico (DEHPA), devido a sua 
boa seletividade para íon das terras raras e a sua disponibilidade comercial. 
Os ácidos organofosforados extraem metais por troca de um dos seus 
hidrogênios ácidos pelo cátion dissolvido na fase aquosa, formando complexos 
tipo quelato, e o equilíbrio em sistemas de extração com DEHPA, diluído em 
solventes pouco polares, pode ser representado por ( 1 6 ) : 
M e - q ) + 3 ( H R ) 2 ( 0 ( g ) ^ M e ( H R 2 ) 3 ( 0 r g ) + 3 H J A q ) 
onde (HR)2 representa o DEHPA dimerizado. 
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A estrutura proposta para o complexo está representada na Figura 1.4. 
Figura 1.4 - Complexo do íon das terras raras com três moléculas do dímero. 
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A P R E S E N T A Ç Ã O DO P R O B L E M A E O B J E T I V O S D O T R A B A L H O C A P Í T U L O 2 
A separação de elementos das terras raras por extração por solvente, 
utilizando como extratante orgânico uma solução à 50% de DEHPA em 
querosene, vem sendo realizada no Instituto de Engenharia Nuclear (IEN) desde 
1993 pelo pesquisador José Waldemar S. D. da Cunha que, a partir de dados 
experimentais de distribuição no equilíbrio, desenvolveu e consolidou um modelo 
matemático para simular a separação desses elementos em sistemas contínuos 
de múltiplos estágios de extração em contracorrente. 
A Figura 2.1 mostra um fluxograma, otimizado por meio do modelo 
matemático, para a produção de óxido de samário com alto grau de pureza a 
partir de uma solução clorídrica de alimentação na concentração de 129,1 g/i, 
com a seguinte composição percentual: 
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Y Er 
0,03 0,7 1,5 1,9 41,5 0,9 21,1 2,0 5,3 1,2 22,2 1,7 
DEHPA H 3 0 HCl 
L E V E S 
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de 
Impurezas 
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r 
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Exl raç lo 
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R t c i l r a ç t o R E C I C L O DO 
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C O N C E N T R A D O 
DE 
(Tb-Dy-Ho-Y-Er) 
Eu Gd 
Figura 2.1 - Fluxograma para obtenção de samário com alto grau de pureza. 
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Esse f iuxograma foi operacionaüzado numa instalação piloto de 100 estágios 
de extração e forneceu os seguintes produtos: 
• Óxido de samário com grau de pureza superior a 99 ,9%. 
• Uma fração clorídrica contendo o par Eu-Gd. 
• Um concentrado clorídrico da fração leve (La, Ce, Pr, Nd). 
• Um concentrado clorídrico da fração pesada (Tb, Dy, Ho, Y, Er). 
A fração Eu-Gd foi separada numa célula eletrolít ica, com capacidade de 
10 litros, onde o E u + 3 foi reduzido a E u + 2 (E° = -0,43 v) e precipi tado na presença 
de íons sulfato. Por esse processo foram obt idos alguns gramas de óxidos de 
európio e gadolínio com graus de pureza super iores a 99%, determinados por 
f luorescência de raios x e por polarografia di ferencial de p u l s o ( 1 7 ) . 
O objetivo desta Tese de Mestrado, dando cont inuidade aos trabalhos 
desenvolv idos no Instituto de Engenhar ia Nuclear, na área de terras raras, foi 
iniciar o estudo da separação de pequenas quant idades desses elementos, por 
cromatograf ia de extração em coluna, ut i l izando-se resinas pol iméricas 
macroporasas à base de est i reno-dív in i lbenzeno/DEHPA, sintet izadas pela 
pesquisadora Celina C. R. B a r b o s a 0 8 " 2 0 , 4 8 ) . 
O estudo cromatográf ico foi real izado e m coluna de vidro de 1,1 cm de 
diâmetro e 100 cm de altura, contendo a resina na faixa granulométr ica de 80-100 
mesh (0 ,20-0,15 mm). 
O par escolhido para o estudo de separação de terras raras foi o Eu-Gd, 
provenientes da célula de redução eletrolít ica. Esse é um dos pares de terras 
raras com fator de separação mais baixos para s is temas de extração com 
D E H P A ( 2 1 ) ; o que significa dizer que bons resultados de separação para esse par 
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implica, peio menos teoricamente, em bons resultados para praticamente todos os 
outros pares de elementos do grupo. 
Desta forma pretendeu-se determinar a capacidade máxima da coluna e 
estudar como a separação entre misturas clorídricas sintéticas de Eu-Gd é 
influenciada pela quantidade de Eu-Gd carregada na coluna, pelo fluxo de 
eluição, pela acidez de eluição, pela relação percentual entre Eu-Gd na solução 
de carga e pela temperatura. 
Pretendeu-se também fazer, separadamente em tubos de ensaio, o estudo 
do efeito da acidez inicial livre da fase aquosa sobre o coeficiente de distribuição 
de cada um desses íons no sistema FASE AQUOSA-RESINA. 
O acompanhamento analítico desses estudos de separação foi feito por 
meio dos seguintes métodos: 
1. Titulação volumétrica com NaOH 
Para as determinações do teor de DEHPA na resina e da acidez livre nas 
amostras. 
2. Reação colorimétrica com arsenazo III 
Para a determinação qualitativa de terras raras nas amostras ( 2 2 , 2 3 ). 
3. Titulação volumétrica com EDTA. 
Para a determinação da concentração total de terras raras nas amostras ( 2 4 ). 
4. Fluorescência de raios x 
Para a determinação das percentagens de Eu e Gd nas amostras ( 1 3 ). 
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CROMATOGRAFIA DE EXTRAÇÃO CAPÍTULO 3 
3 . 1 - INTRODUÇÃO 
A cromatograf ia de extração e m coluna é uma forma part icular da 
cromatografía de part ição líquido-líquido, onde a fase estacionária consiste de um 
extratante orgânico líquido ligado ou adsorvido a um suporte sólido hidrofóbico e 
inerte, e a fase móvel é uma solução aquosa de um ácido inorgânico. 
A cromatograf ia de extração reúne as propr iedades seletivas dos 
compostos orgânicos, nomalmente uti l izados na extração por solvente, com a 
separação em múlt iplos estágios, característ ica das colunas c romatográ f i cas ( 2 5 ) . 
O processo de extração envolve o equil íbrio de part ição de u m soluto iónico 
entre duas fases líquidas imiscíveis sem que haja, no entanto, aumento da 
concentração do soluto na junção entre as duas fases, como ocorre na 
cromatografia de a d s o r ç ã o í 2 6 \ 
A distribuição do soluto é governada pela lei de part ição de Nernst (Seç. 
3.2), que embora tenha sido formulada para s is temas estát icos em equilíbrio, 
também se aplica a sistemas contínuos como a cromatograf ia de extração em 
coluna, e as formas das curvas de eluíção darão importantes in formações sobre o 
equilíbrio de part ição dos solutos. 
Esse método compete favoravelmente com a cromatograf ia de troca iónica, 
pr incipalmente quando se deseja separar íons de mesma carga e com raios muito 
próximos, porque nesses casos a selet ividade devido as propr iedades das resinas 
trocadoras (acidez ou basicidade e grau de l igações cruzadas) não são 
suficientes para efetuar a separação, sendo necessár io a adição de um agente 
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complexante à fase móvel para aumentar o fator de separação entre os íons. Já 
os compostos orgânicos, normalmente utilizados como fase estacionária na 
cromatografia de extração, são suficientemente seletivos para efetuar a 
separação sem a necessidade da adição do agente complexante. 
Na Tabela 3.1 estão relacionados os fatores de separação médios dos 
lantanídeos com três agentes complexantes muito utilizados na cromatografia de 
troca iônica, e três extratantes orgânicos usados na cromatografia de extração ( 2 5 ) . 
Os agentes complexantes são: o ácido etilenodiaminotetracético (EDTA), o 
ácido a-hidroxi-isobutírico (HIB) e o ácido lático (LAC); e os extratantes orgânicos 
são: o fosfato de tributila (TBP), o ácido di(2-etil-hexil) fosfórico (DEHPA) e o 
ácido 2-etil-hexil fenil fosfônico (HEH(j)P). 
EDTA HIB, LAC
 t TBP DEHPA HEHtPP 
1,98 1,65 1,68 1,57 2,50 3,02 
Tabela 3.1 - Fator de separação médio ( p ) com diferentes agentes complexantes. 
3.2 - DISTRIBUIÇÃO DO SOLUTO EM SISTEMAS DE EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO 
IDEAIS 
A distribuição de uma espécie química B em equilíbrio entre duas fases 
líquidas imiscíveis é representada quantitativamente pela lei de partição de 
Nernst ( 2 7 ) que diz que, à temperatura e pressão constantes, a razão entre as 
concentrações de B nas duas fases é constante, e pode ser representada pela 
expressão: 
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K D = | W (Eq.3.1) 
onde [B] ( 0 r g ) e [B] ( A q ) são as concentrações de B nas fases orgânica e aquosa 
respectivamente, e a constante K D é chamada de coeficiente de distribuição da 
espécie B. 
A lei de partição de Nernst, conforme enunciada acima, não é 
termodinâmicamente rigorosa, pois não leva em consideração a atividade química 
das diferentes espécies presentes, e só se aplica a soluções muito diluídas 
(ideais), nas quais as espécies presentes não se associem nem se dissociem, e a 
imiscibilidade das fases não seja afetada pelas substâncias dissolvidas. Nessas 
condições, a distribuição da espécie B entre as fases orgânica e aquosa é 
essencialmente independente da sua concentração total, e pode ser representada 
graficamente peia isoterma de partição de Nernst (Figura 3.1). 
'£Bl(Og) 
íBJ(Aq) 
Figura 3.1 - Isoterma de partição de Nernst 
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Os equilíbrios de extração estão sujeitos a um grande número de variáveis 
relacionados com a composição em cada uma das fases, e com a temperatura 
em que a extração se processa. As variáveis da fase extratora são : o tipo, a 
estrutura e a concentração do extratante, bem como o seu grau de interação com 
o diluente. As variáveis da fase aquosa são: a concentração de cada espécie a 
ser extraída, o pH e a natureza e concentração de outras espécies presentes. Da 
possibilidade de controíar todas essas variáveis resulta a versatilidade do método 
de extração por solvente nas separações químicas ( 5 ). 
Considerando-se a extração de um catión M + n , presente em uma solução 
diluída de um ácido inorgânico, por um ácido HR contido em uma fase orgânica 
imiscível com a fase aquosa, onde a única espécie formada entre o catión M + n e 
o extratante é M R n , o equilíbrio de extração pode ser representado por: 
M ; + n H R „ ^ M R „ ( 0 [ g ) + n H ( ; q ) (Eq. 3.2) 
e a constante de equilíbrio (K E ) tem por expressão: 
I M ^ . j H X ^
 ( E q . 3 . 3 ) 
[M + " ] ( A q ) [HR] (" 0 r g ) 
como para sistemas ideais: 
[ M + n ] ( A q ) 
= K D (Eq.3.4) 
então: 
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„ ^ [HR](Org) 
K D =K E •- + n (Eq. 3.5) [H ] (Aq) 
tomando-se o logaritmo da equação 3.5, tem-se: 
Log KD = Log KE +n Log [HR] ( 0 r g ) - n Log [H + ] ( A q } (Eq. 3.6) 
ou: 
Log KD = K* + n Log [HR] ( 0 r g } - n Log [H + ] ( A q ) (Eq. 3.7) 
Se forem feitas várias extrações em que se mantenham constantes todos 
os parâmetros (incluindo-se a concentração inicial do extratante), e se varie 
apenas a acidez inicial livre na fase aquosa, dentro de um pequeno intervalo de 
pH, tem-se para a equação 3.7: 
Log KD =K* +n Log k, - n Log [H + ] ( A q ) (Eq. 3.8) 
ou seja: 
Log KD = K1 - n Log [H + ] ( A q } (Eq. 3.9) 
Lançando-se em gráfico Log KD contra Log [H + ] ( A q ) (Figura 3.2), deve-se 
obter uma reta cujo coeficiente angular é - n , onde n representa o número íons 
H + liberados na fase aquosa, para cada íon M + n complexado pelo extratante. 
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LogKo 
[HR] (Orgj - constante 
Log[Hl(Aq) 
Figura 3.2 - Variação de KQ em função da concentração Inicial de H* na fase aquosa. 
Por outro lado, se forem feitas várias extrações em que se mantenham 
constantes todos os parâmetros ( incluindo-se o pH inicial da fase aquosa), e se 
varie apenas a concentração de H R ( 0 r g ) , dentro de um pequeno intervalo, tem-se 
para a equação 3.7: 
Log K D = K* - n Log k 2 + n Log [HR] ( 0 r g ) (Eq.3.10) 
ou seja: 
Log K D = K 2 + n Log [HR] { 0 r g ) (Eq. 3.11) 
Lançando-se em gráfico Log K D contra Log [HR] ( 0 r g ) (Figura 3.3), deve-se 
obter uma reta cujo coeficiente angular n representa o número de moléculas de 
HR que reagem com um íon M + \ ou seja, o coeficiente angular da reta obtida é 
numericamente igual ao número de valência do cátion extraído. 
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LogKp 
[H ]
 { A q ) = constante 
Log [HR](ag) 
Figura 3.3 - Variação de KQ em função da concentração inicial do ácido orgânico HR. 
As equações de distribuição do cátion M + n , descritas acima e 
representadas graficamente pelas Figuras 3.2 e 3.3, mostram que, dentro da faixa 
de concentração em que o sistema se comporta de forma ideal, é possível se 
determinar matematicamente qualquer valor do coeficiente de distribuição em 
função das concentrações de HR ( 0 r g ) ou H ^ q ) l por meio das equações das retas 
determinadas experimentalmente. 
3.3 - DISTRIBUIÇÃO DO SOLUTO EM SISTEMAS DE EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO N Ã O 
IDEAIS 
Poucos sistemas podem ser considerados ideais e, mesmo assim, só o são 
num pequeno intervalo de concentração inicial da espécie dissolvida. Acima 
desse intervalo começam a surgir interações químicas que afetam a 
concentração do soluto em cada uma das fases, fazendo com que seu perfil de 
distribuição se desvie da isoterma de partição de Nernst Como na maioria das 
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aplicações práticas da extração líquido-líquido o interesse é sobre a quantidade 
total de um determinado soluto em cada uma das fases (sem levar em 
consideração o seu grau de dissociação, associação ou interação com outras 
espécies dissolvidas), é conveniente introduzir-se uma grandeza mais prática 
para descrever o comportamento de distribuição desse soluto. Essa grandeza é 
chamada de coeficiente de extração e relaciona todas as espécies do soluto nas 
fases orgânica e aquosa, sendo representado por: 
' <Org) [ s i W + - + [sn] nJ(Org) 
•(Aq) [ S J ( A q ) + - " + [ S n ] 
(Eq. 3.12) 
J(Aq) 
onde D o é o coeficiente de extração do soluto S, C c e C0 são as 
b
 (0 ( 9 ) S (Aq) 
concentrações analíticas de S nas fases orgânica e aquosa, e 
[ S 1 ] ( 0 r g ) - - - [ s n ] ( O r g ) e [ s , ] m -• • [S n ] ( A q ) são as concentrações das espécies de S 
nas respectivas fases. 
Caso se conheça os coeficientes de atividade de cada espécie de S em 
cada uma das fases, é possível se determinar matematicamente o valor do 
coeficiente de extração do soluto S. Entretanto, como os equilíbrios de extração 
envolvem um grande número de variáveis em cada uma das fases, o que se faz 
normalmente é determinar empiricamente a dependência entre a concentração 
inicial do soluto e o seu coeficiente de extração, para um determinado conjunto 
de condições de cada sistema particular de extração. 
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As isotermas dão uma boa idéia de quanto um determinado sistema de 
extração se afasta da ideal idade, a medida que se aumenta o concentração inicial 
do soluto. 
Quando dois solutos A e B estão presentes no s istema, a selet iv idade do 
processo de extração é expressa por meio do fator de separação (p), def inido 
pela equação 3.13: 
(Eq. 3.13) 
onde PB é o fator de separação do soluto A e m relação ao soluto B e D A e D B 
são os seus respectivos coeficientes de extração. Valores de p B maiores que 1 
signif icam que o soluto A é extraído preferencia lmente, o contrário ocorre para 
A A 
valores de p B menores que 1, e se p B for igual a 1 , signif ica que não haverá 
separação nas condições exper imentais em questão. 
3.4 - DISTRIBUIÇÃO DO SOLUTO £M SISTEMAS DB EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO 
CONTÍNUOS 
Se o fator de separação entre os solutos A e B for muito próximo de 1, 
vários estágios de extração precisarão ser uti l izados para se alcançar uma efet iva 
separação, desse modo a cromatograf ia é um método e m que o processo de 
extração é repetido cont inuamente ao longo da coluna. 
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A teoria que descreve a distr ibuição do soluto na cromatograf ia de 
extração foi desenvolvida por Mart in e S y n g e ( 2 8 " 3 0 ) que a consideraram como 
sendo um tipo de extração em contracorrente onde os componentes estão 
distribuídos entre duas fases líquidas; uma deposi tada sobre um suporte sólido, e 
a outra movendo-se ao longo da coluna. 
Martin chamou de estágio cromatográf ico, a f ração da coluna onde a razão 
entre a concentração média do soluto na fase estacionária e na solução f luindo 
para fora dessa região correspondia a razão atingida no equil íbrio verdadeiro. 
Com base nesse conceito, a coluna cromatográf ica pode ser considerada 
como uma série de estágios contendo uma fase estacionária, através dos quais 
flui a fase móvel, conforme representado na Figura 3.4. 
I Fase móvel 
~"1 Fase estacionária 
Concentração do soluto na fase móvel 
Concentração do soluto na fase estacionária 
Volume da fase móvel em cada estágio 
Volume da fase estacionária em cada estágio 
numa coluna cromatográfica. 
CM (n -( n -1 ) 
CE (JI - 1 ) 
Estágio (n -1) 
CM (n) 
-E(n) 
CM (n +1) 
CE (n +1 ) 
Estágio n 
Estágio (n + l ) 
CM 
C E 
Figura 3.4 - Estágios idealizad 
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Considerando-se que o s is tema cromatográf ico satisfaça as seguintes 
condições: 
• O vo lume da fase estacionária ( V E ) em cada estágio seja o mesmo, e que o 
volume da fase móvel ( V M ) t ambém seja constante de estágio para estágio, 
• em qualquer estágio as fases este jam em equilíbrio, e 
• que a distr ibuição do soluto seja independente de sua concentração, 
quando uma fração de vo lume dV da fase móvel flui do estágio ( n - 1 ) para o 
estágio n, uma quant idade C M ( n _ 1 } d V do soluto entra no estágio n e, 
s imultaneamente, uma quant idade C M { n ) d V é transferida do estágio n para o 
estágio (n + 1). 
Se as concentrações d o soluto nas fases móvel e estacionária do estágio n 
são modif icadas por dCM ( n ) e d Ç E ( n ) respect ivamente, devido à transferência do 
soluto, o balanço de massa pode ser representado pela equação 3.14: 
( C M (n-1) - C M ( n ) ) • dV = V M • d C M ( n ) + V E • d C E (n) (Eq .3 .14 ) 
como C = K D * C M ( R L ) , a equação 3.14 pode ser escrita na forma: 
dC ( C M (n-1) ~ C M ( N ) ) 
dV ( V M + K D - V E ) 
(Eq. 3.15) 
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Considerando-se C M a concentração iniciai do soluto na fase móvel, V o 
volume total de fase móvel utilizada para desenvolver o cromatograma, e quando 
o volume expresso em termos de volume efetivo de um estágio (VM + K D - V E ) 
passa a ser descrito como V t (V t = V / ( V M + K D • V E ) e, admitindo-se ainda que 
no inicio do processo cromatográfico todo o soluto esteja contido no primeiro 
estágio , a equação 3 . 1 5 apresenta a seguinte solução: 
- V t vt 
'M(n) ~ CM(O) e ' yy (Eq. 3 . 1 6 ) 
A equação 3.16 descreve a distribuição da concentração do soluto na 
coluna e corresponde a expressão de distribuição de Poisson. Se a 
concentração do soluto no efluente de uma coluna com um número N de estágios 
for plotada contra v t , -o máximo do pico da substância eluida irá aparecer quando 
o volume de fase móvel que passar pela coluna corresponder a N vezes o volume 
efetivo de um estágio (V t = n). Esse volume é chamado de volume de retenção 
( V R ) , epode ser expresso pela equação: 
VR — N - (VM 4- KQ • VE ) = VM + K D • V E = > K D = V m (Eq. 3.17) 
onde V M e V E são respectivamente os volumes totais das fases móvel e 
estacionária. 
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A equação 3.17 demonstra que, se uma coluna cromatográfica satisfizer 
todas as condições experimentais citadasJ o volume de retenção dependerá 
somente dos volumes totais das fases móvel e estacionária e do coeficiente de 
distribuição, sendo independente do número de estágios, ou seja, o volume de 
eluição será independente da geometria da coluna. 
Numa coluna operando nessas condições, pode-se determinar os 
coeficientes de distribuição (KD), os fatores de separação (p) e a resolução (R) de 
várias espécies químicas em uma única eluição cromatográfica, conforme 
ilustrado na Figura 3.5 para dois solutos hipotéticos A e B. Esse método é 
particularmente importante quando se deseja obter dados de distribuição de 
componentes numa mistura disponível apenas em pequena quantidade. 
Volume eluido 
VR(A) - Volume de retenção do soluto A 
VR(B) - Volume de retenção do espécie B 
V M - Volume da fase móvel (intersticial, livre) 
V E - Volume da fase estacionária 
Figura 3.5 - Determinação de dados de partição através das curvas de eluição. 
35 
Esse tratamento teórico está fundamentado na suposição de que o 
coeficiente de distr ibuição (K D ) seja independente da concentração do soluto e 
essa situação, como já foi visto, só é at ingida em concentrações muito baixas de 
soluto. 
A equação 3.15 mostra que a taxa de variação da concentração do soluto 
em um estágio é inversamente proporc ional a K D e, portanto, a taxa de transporte 
do soluto através desse estágio irá aumentar com o decrésc imo do valor de K D . 
Se a isoterma de part ição do soluto for convexa e m relação ao eixo da fase 
móvel, K D decrescerá com o aumento da concentração. Esse compor tamento fará 
com que o soluto se movimente mais rapidamente nas regiões de alta 
concentração do que nas regiões de baixa concent ração, provocando um avanço 
mais acentuado na região frontal da banda de deslocamento do soluto. Nas 
regiões de mais baixa concentração a distr ibuição favorecerá progressivamente a 
fase estacionária, fazendo com que a curva de deslocamento do soluto apresente 
uma cauda na sua parte posterior. Esse é o t ipo de curva mais f reqüentemente 
encontrado na prática e , e m certos casos, a assimetr ia é tão .pronunciada que 
inviabiliza a separação. 
A lém dos fatores de natureza termodinâmica acima ci tados, a resolução 
cromatográf ica também é inf luenciada peta cinética de extração, pr incipalmente 
por se tratar de um sistema onde a fase móvel flui cont inuamente através da fase 
estacionária líquida. Sob esse ponto de vista os suportes são de grande 
importância na cromatograf ia de extração, já que tem a função de reter 
uni formemente na sua superfície uma f ina película da fase estacionár ia, de forma 
a acelerar o equilíbrio de distr ibuição do soluto entre as f a s e s ( 3 1 ) . 
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Um suporte ideal deve apresentar as seguintes características: 
• Ter uma boa molhabilidade pela fase estacionária, a fim de retê-la em 
quantidades suficientes. 
• Não dissolver ou inchar na presença da fase estacionária, e nem dissolver ou 
reagir com a fase móvel. 
• Consistir de partículas mais idênticas possível (de preferência esféricas), que 
irão permitir o empacotamento de colunas uniformes e reprodutíveis. 
Considerando que a diminuição do tamanho da partícula favorece a difusão, 
são preferidas as resinas finamente divididas. 
• Ter uma alta área superficial. Os suportes porosos geralmente tem essa 
característica, entretanto a distribuição do tamanho de poro deve estar numa 
faixa estreita, já que o efeito de poros de tamanhos muito diferentes é 
equivalente ao de partículas de diferentes diâmetros. Poros muito pequenos 
devem ser evitados porque o equilíbrio do soluto com a fase estacionária retida 
no interior desses poros pode se tornar muito lenta, ocasionando um 
alargamento da banda deeluição. 
• Apresentar uma boa estabilidade mecânica, não quebrando durante o 
empacotamento e operação da coluna. 
• Apresentar baixa resistência ao fluxo de eluição, permitindo valores aceitáveis 
de vazão. 
Siekierski e Fidélis foram uns dos primeiros pesquisadores a utilizar 
suporte sólido impregnado com extratantes orgânicos para estudar a separação 
cromatográfica de íons de terras raras. Em 1960 e 1961 publicaram trabalhos 
37 
sobre a separação de terras raras leves { 3 2 ) e pesadas ( 3 3 ), em meio nítrico e 
clorídrico concentrados, utilizando TBP (fosfato de tributila) como fase 
estacionária e Hyflo SuperceP (partículas porosas de sílica microamorfa 
hidratada) como suporte sólido. O suporte, na fração contendo partículas menores 
que 200 mesh (0,08 mm), foi tratado com diclorodimetilsilano para a eliminação 
dos sítios de adsorção (-OH) presentes na superfície e torná-lo capaz de ser 
molhado por diferentes solventes orgânicos. Colunas de 3 mm de diâmetro por 11 
cm de comprimento foram empacotadas com esse suporte que, após assentado, 
foi impregnado com uma determinada quantidade de TBP, e o excesso eluido 
com água sob leve pressão para a eliminação de ar. As colunas utilizadas nos 
experimentos continham 0,30 g de suporte e 0,1,8 ml de TBP. Foram bem 
separadas várias misturas de terras raras contendo aproximadamente 20 
microgramas de terras raras totais. Dentre os elementos estudados, apenas os 
pares Pr-Nd e Eu-Gd apresentaram uma pequena sobreposição das suas bandas 
de eluição. 
Sochacka e Siekierski ( 3 4 , 3 5 ) substituíram o TBP pelo DEHPA (ácido di(2-etil-
hexil) fosfórico) que, além de apresentar maior fator de separação médio para 
terras raras, também permite que as misturas sejam eluidas em concentrações de 
ácido mais baixas. Foram separadas misturas da ordem de microgramas de terras 
raras totais, apresentando fatores de separação com valores superiores aos 
obtidos com o TBP, inclusive para o par Eu-Gd que foi completamente separado. 
Nesses trabalhos também foi estudada a influência da variação da quantidade de 
DEHPA sobre a resolução da coluna e foi observado que na faixa de 5% a 10% 
de DEHPA (relativa a quantidade do suporte) não havia modificação na resolução 
entre esses elementos. Entretanto, em concentrações de DEHPA acima de 10% 
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começou a ocorrer um acentuado decréscimo na resolução da coluna, provocado 
pela difusão dos complexos organometálicos para o interior da espessa camada 
de extratante formada pelo excesso de DEHPA, retardando assim a cinética de 
troca. 
A relação estequiométrica dos complexos organometálicos extraídos pelo 
sistema cromatográfico Hyfío SuperceP-DEHPA, determinada por Sochacka e 
Siekíerski, foi de 1:3 (1 mol de metal complexado com 3 moles de DEHPA). Essa 
relação é muito menor que a relação 1:6 encontrada nos sistemas de extração por 
solvente, onde o DEHPA se encontra dimerizado, principalmente em diluentes 
orgânicos pouco polares, e o equilíbrio de extração é normalmente representado 
pela equação: 
M e [ A q ) + 3 (HR) . ^ M e ( H R 2 L + 3 H * A q ) 
Pierce e Hobbs < 3 6 , 3 7 ) estudaram a separação cromatográfica de terras raras 
utilizando Cotvic® (copolímero de cloreto de vinila e acetato de vinila) impregnado 
com DEHPA e também encontraram um relação estequiométrica menor do que o 
esperado. 
Em 1965 Fidélis e Siekierski ( 3 8 ) publicaram um trabalho utilizando como 
extratante o HEH(|>P (ácido 2-etil-hexil fenil fosfônico) que, em estudos de extração 
por soivente ( 3 9 ) , mostrou fator de separação médio ligeiramente superior ao do 
DEHPA. A coluna cromatográfica tinha as mesmas dimensões das utilizadas nos 
trabalhos anteriores, Os resultados de separação com o HEH<j>P foram 
comparados aos resultados obtidos com TBP e DEHPA. Sob o ponto de vista de 
fatores de separação, o sistema cromatográfico utilizando HEH<j)P como fase 
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estacionária apresentou melhores resultados, embora as diferenças entre o 
HEHfyP e o DEHPA tenham sido muito pequenas. Tanto o D EH PA como o HEH(j>P 
apresentaram fator de separação médio mais alto para as terras raras pesadas 
(Gd...Lu) do que para as terras raras leves (La...Gd). Os fatores de separação 
estão listados no quadro abaixo. 
SISTEMA 
CROMATOGRÁFICO 
FATOR DE SEPARAÇÃO MÉDIO 
La...Gd Gd...Lu 
T B P - H N O 3 1,9 1,5 
DEHPA - HC1 2,05 2,81 
HEh tyP-HCI 2,20 2,85 
Os complexos formados entre o HEH<j>P e os íons tripositivos das terras 
raras têm constantes de estabilidade mais altas que os complexos formados com 
o DEHPA, tornando necessário a utilização de ácidos mais concentrados para a 
eluição cromatográfica. A possibilidade de trabalhar em acidez de eluição mais 
baixa e a maior disponibilidade comercial tornaram o DEHPA o extratante 
orgânico mais utilizado na cromatografia de extração, apesar dos maiores fatores 
de separação apresentados pelo HEH<j>P. 
Vários outros trabalhos sobre separação de terras raras por cromatografia 
de extração para fins analíticos, utilizando os mais variados materiais poliméricos 
como suporte, foram publicados na década de sessenta ( 4 0 ). Entretanto, em todos 
os trabalhos realizados nesse período, a coluna foi preparada colocando-se o 
polímero pronto em contato com o extratante orgânico ou uma solução do 
extratante em um solvente inerte (impregnação pós-síntese), que é 
posteriormente eliminado por volatilização. O sucesso desse método de 
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impregnação depende da capacidade de inchamento do pol ímero no extratante 
orgânico, ou seja, da afinidade entre ambos, que geralmente é muito baixa. Isso 
implica em uma baixa eficiência de impregnação do suporte, permit indo a 
lixiviação do agente extrator durante o processo de separação c roma tog ra f í a , 
reduzindo a eficiência e a vida útil da coluna. Uma outra l imitação da impregnação 
pós-síntese é a dif iculdade de se obter uma relação ót ima entre o agente 
extratante e o supo r te ( 4 1 ) . 
A forma encontrada para minimizar esses prob lemas foi obt ida através da 
impregnação do suporte .polimérico durante sua síntese. Nesse caso, o agente 
extrator funciona como um di luente no processo de pol imer ização, exercendo 
grande influência na morfologia e propriedades d o p o l í m e r o ( 4 2 ) . 
Krobel e M e y e r ( 4 3 , 4 4 ) p repararam, através dessa técnica, resinas 
macroporosas de est ireno-divini lbenzeno impregnadas com agentes extratantes 
(TBP E DEHPA). Essas resinas são comerc ia lmente conhecidas como Levexfre/®. 
As resinas macroporosas são, geralmente, obt idas através do método de 
copol imerização em suspensão de monômeros viníl icos em presença de um 
diluente, ou misturas de di luentes, capaz de solvatar os monômeros, porém com 
baixa capacidade de solvataçâo do copol ímero resultante. A o término da 
pol imerização o di luente é removido dando or igem a estrutura 
mac ropo rosa ( 1 8 - 4 5 ' 4 6 ) . 
Essas resinas apresentam uma matriz porosa, com tamanhos de poro 
geralmente maiores que o tamanho molecular (>500 Â) , com altos valores de área 
específica (>100 m 2 /g) e apresentando baixo grau de inchamento, tanto em 
solventes polares quanto a p o l a r e s ( 4 1 , 4 7 ) . Os maiores d iâmetros e vo lumes de poro 
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são responsáveis pelo aumento da cinética de troca, em função do aumento da 
velocidade de transferência de massa. 
Barbosa et a l . ( 4 8 ) s intet izaram copol ímeros à base de est ireno e 
divinitbenzeno em presença do ácido di(2-etil-hexil) fosfórico (DEHPA) e do ácido 
2-etil-hexil 2-etil-hexil fosfônico (EHEHPA) . Os copol ímeros foram preparados por 
meio de pol imerização em suspensão, uti l izando como di luente os complexantes 
orgânicos puros ou combinados com o solvente tolueno. Foram estudadas 
condições de síntese tais como: razão DEHPA/TOLUENO, EHEHPA/TOLUENO, 
grau de diluição dos monômeros e teor de divini lbenzeno. A estrutura porosa dos 
copolímeros foi caracterizada através da medida da dens idade aparente, vo lume 
de poros f ixos, área específ ica e microscopia ótica e eletrônica de varredura. 
Foram obtidos suportes macroporosos com área específ ica de até 144 m 2 / g , 
vo lume de poros de 1,10 cm 3 / g e tamanho médio de part ícula de 100 j im . Foi 
ot imizada a quant idade máxima de agente compiexante uti l izada na síntese, de 
modo a obter suportes com alta capacidade de complexação, sem 
compromet imento da resistência mecânica. 
Uma importante t rabalho sobre separação de terras raras, uti l izando 
resinas macroporosas sintet izadas e m presença de EHEHPA, foi publ icado em 
1991 por Dong et a l . ( 4 9 ) . Os autores estudaram a influência de parâmetros tais 
como, a acidez do eluente, f luxo de eluição, carga da coluna e temperatura na 
separação dos pares Sm-Eu e Eu-Gd em coluna de 9,8 m m de diâmetro e 610 
m m de altura. Com base nas melhores condições de separação obt idas nessa 
coluna, foi realizado um teste de separação de uma mistura sintética de terras 
raras contendo Sm (40-43%), Eu (8-10%), Gd (35-40%), Tb (5-6%) e Nd (3-5%), 
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em coluna de 23,5 mm de diâmetro e 790 mm de altura, obtendo esses elementos 
com graus de pureza que variaram na faixa de 99,5% a 99,95%. 
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CONTROLE ANALÍTICO CAPÍTULO 4 
4 . 1 - INTRODUÇÃO 
Vários métodos analíticos têm sido utilizados para a determinação 
qualitativa e quantitativa de misturas de terras raras. Os métodos clássicos como 
a gravimetria, volumetria e colorimetria são normalmente utilizados para a 
determinação da quantidade total, devido à grande semelhança química entre 
esses íons. As determinações individua! são feitas, na maioria dos casos, por 
métodos de medida da-energia absorvida ou emitida quando esses elementos são 
excitados por uma fonte energética externa, como na espectroscopia de absorção 
atômica, na espectroscopia de emissão, na fluorescência de raios x e na análise 
por ativação de neutrons ( 2 2 , 4 0 , 5 0 ) . 
Neste trabalho, a determinação qualitativa de Eu e Gd foi feita pela reação 
coloriméthca com arsenazo III que, embora não seja seletivo, apresenta alta 
sensibilidade para terras raras. As determinações quantitativas foram feitas pela 
conjugação de dois métodos analíticos; um volumétrico, por titulação com EDTA, 
para a determinação da concentração total e outro espectrométrico, por 
fluorescência de raios x, para a determinação da percentagem em peso de cada 
um desses elementos nas amostras. As análises de acidez livre foram feitas por 
titulação com hidróxido de sódio, utilizando-se alaranjado de metila como 
indicador. 
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4.2 - REAÇÃO COLORIMÉTRICA COM ARSENAZO IH 
0 arsenazo III (ácido bis-2,7-(azobenzeno-2-arsônico)-1,8-dihidroxinaftaleno-
3,6-dissulfônico), obtido geralmente sob a forma de seu sai disódico, é um 
reagente extremamente sensível para lantanideos que, em concentrações iguais 
ou superiores a 1 ppm e em pH levemente ácido (3-4), provocam um alto 
contraste na transição da cor rosa (reagente puro) para violeta (complexo íon-
reagente) ( 2 2 , 2 3 ). Assim, o teste de presença de terras raras nas frações eluídas da 
coluna cromatográfica foi feito pipetando-se alíquotas de 1 ml de cada fração em 
balões volumétricos de LO ml, e completando-se o volume com solução 0,005% 
de arsenazo III, preparada em tampão de biftalato de sódio (pH 3,5). A cor 
produzida foi comparada visualmente com padrões previamente preparados nas 
mesmas condições. As frações que apresentaram teste positivo para esse 
reagente foram tituladas com EDTA e analisadas por fluorescência de raios x, 
sendo as que apresentaram teste negativo (< 1 ppm) consideradas livres de terras 
raras. 
4.3 - TITULAÇÃO VOLUMÉTRICA COM E D T A 
Um dos métodos analíticos mais utilizados para a determinação de terras 
raras totais é a titulação com EDTA, devido a sua simplicidade e precisão (3). 
Vários indicadores têm sido utilizados nessas titulações, entretanto o alaranjado 
de xilenol é o que apresenta resultados mais precisos, e a sua viragem de cor 
(violeta -> amarelo intenso) ocorre na faixa de pH entre 5,8 e 6,4 ( 2 4 ). 
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As determinações nas amostras fo ram real izadas pipetando-se alíquotas (1 
a 5 ml) para er lenmayer de 125 ml e adic ionado-se aprox imadamente 15 ml de 
água deionizada. O ajuste do pH foi feito pela adição de soluções de hidróxido de 
amónio 1:1 e hexamina e, em seguida, após a adição de a lgumas gotas do 
indicador alaranjado de xi lenol, t i tulada com solução padrão de EDTA. 
Deve-se ter sob controle a quant idade de hexamina adic ionada pois um 
excesso elevará o pH ac ima da faixa de t i tulação. 
As t i tulações fei tas por esse método se mostraram reprodutíveis e a 
v i ragem é de ót ima visual ização. 
4.4 - FLUORIMETRIA DE RAIOS X 
Um dos métodos mais rápidos para a anál ise quanti tat iva de terras raras 
está baseado na medida da intensidade da f luorescência dos raios x emit idos 
quando uma amostra é irradiada com raios x suf ic ientemente energét icos. Com a 
energia de excitação dos tubos de raios x comerciais (40-60 kv) são obtidos os 
espectros da série L de todos esses e lementos, conforme ilustrado na Figura 4 . 1 . 
As marcas escuras do lado esjquerdo representam os espectros de absorção de 
cada elemento na região L, e cada aresta desses espectros corresponde ao 
comprimento de onda necessár io para expelir um elétron L de cada um dos seus 
três subníveis, or ig inando as linhas espectrais de f luorescência L a i , L P i e L p 2 , 
representadas a direita das arestas de absorção (região de maior compr imento de 
onda), e que são proporcionais as concentrações dos respectivos e lementos na 
amostra. 
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Figura 4.1 - Arestas de absorção L e linhas de emissão L a 1 LP 1 e LP 2 dos lantanídeos. 
Entretanto, uma análise quantitativa precisa apresenta certas dificuldades 
experimentais que devem ser consideradas. No modelo simplificado de excitação 
e emissão, no canto inferior direito da Figura 4.1, pode ser visto que a radiação 
incidente irá excitar a emissão fluorescente dos átomos na superfície da amostra. 
Entretanto, parte dessa radiação que.penetra nas camadas mais internas pode ter 
sua distribuição de intensidade alterada pela atenuação das arestas de absorção, 
causando a diminuição da sua eficiência de excitação da radiação fluorescente 
dos átomos no interior da amostra. 
Além disso, pode ocorrer absorção seletiva da radiação incidente devido 
absorção da radiação fluorescente no interior da amostra como, por exemplo, com 
a linha LP2 cio Tm (1,463 Â) que é seletivamente absorvida pela aresta Lm do 
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espectro de absorção do Er (1,482 A), ou a linha L p i do Tm (1,463 Â) que é 
seletivamente absorvida pela aresta Lm do espectro de absorção do Ho (1,535 A). 
Há ainda um terceiro tipo de interação em que as intensidades das linhas 
de emissão podem ser seletivamente intensificadas pela presença de outros 
elementos na amostra. Desta forma se o Ho estiver presente em uma amostra na 
qual se deseje determinar Tb, a linha L p 2 (1,619 A) do Ho, emitida no interior da 
amostra, será absorvida pela aresta Lm (1,648 A) do espectro de absorção Tb, 
causando o aumento da intensidade de sua linha de emissão L«i-
Esses efeitos de absorção e/ou intensificação, acima citados, são 
chamados de efeitos da matriz e podem comprometer a dependência linear entre 
as concentração dos elementos na amostra e as intensidades de suas linhas 
espectrais de emissão de raios x. Consequentemente, quando se deseja 
determinar quantitativamente vários elementos numa larga faixa de concentração, 
torna-se necessário a preparação de um grande número de misturas padrão e, 
quanto mais a composição dessas misturas se aproximar da sua composição na 
amostra, mais precisos serão os resultados analíticos obtidos. 
No caso de misturas binárias, essa técnica torna-se particularmente 
vantajosa em função da menor quantidade de.padrões -necessários e, além disso, 
suas determinações quantitativas podem ser feitas relacionando-se a 
dependência entre a razão das percentagens em peso de cada um dos 
elementos, com a razão entre as intensidades de uma de suas respectivas linhas 
de emissão fluorescente/131. 
Assim, nesta Tese de Mestrado, as percentagens em peso de Eu e Gd nas 
amostras foram determinadas a partir de uma curva de calibração onde foram 
plotadas a razão entre as percentagens em peso de várias misturas clorídricas 
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padrão de Gd e Eu, contra a razão entre as intensidades de suas respect ivas 
linhas de emissão L a 1 . 
Como se trata da medida da razão percentual , o controle de massa não se 
torna tão crítico, entretanto procurou-se fazer a curva de cal ibração na mesma 
faixa de concentração das amostras, ass im como os vo lumes tomados para as 
análises foram os mesmos uti l izados na construção da curva d e cal ibração. 
A curva de cal ibração foi construída p ipetando-se 200 yil de cada padrão 
em um disco de papel de filtro com 2,1 cm de diâmetro, suportado e m f i lme 
Myíar®, secos sob lâmpada de infravermelho e, e m seguida anal isadas em um 
espectrómetro de f luorescência de raios X ?RIGATSU 3D, com tubo de ródio 
(30mA, 40 Kv), cristal de LiF (200) e detetor de Nal(TI). A intensidade das l inhas 
de emissão L a i de cada urn dos e lementos foi determinada pela medida direta, 
em centímetros, de suas respectivas alturas a partir da linha de base. 
Os resultados dos espectros d e emissão de raios x dos padrões de Eu e 
Gd estão i lustrados na Figura 4.2 e quant i f icados na Tabela 4 . 1 , sendo a curva 
de cal ibração resultante representada na Figura 4.3. 
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F i g u r a 4.2 - Espectros de fluorescência de raios x dos padrões 
de Eu-Gd ( Eu L a 1 - 29 = 63,5° , Gd L a 1 - 29 = 61,05o). 
PADRÕES RAZÃO ENTRE AS 
PERCENTAGENS 
(Gd/Eu) 
INTENSIDADE RAZÃO ENTRE AS 
INTENSIDADES 
(Gd/Eu) Gd (%) Eu (%) Gd (cm) Eu (cm) 
1,0 99,0 0,01 0,1 9,5 0,01 
10,3 89,7 0,1 1,0 9,0 0,1 
20,7 79,3 0,3 2,6 9,5 0,3 
30,8 69,2 0,4 4,3 8,3 0,5 
39,5 60,5 0,7 5,2 7,4 0,7 
50,0 50,0 1,0 7,2 5,9 1,2 
59,9 40,1 1,5 8,4 5,0 1,7 
70,4 29,6 2,4 10,4 3,0 2,7 
80,1 19,9 4,0 13,0 3,8 4,3 
90,5 9,5 9,5 15,6 1,5 10,4 
99,0 1,0 99,0 17,6 0,2 88,0 
Tabela 4.1 - Resultados quantitativos dos espectros 
de fluorescência de raios x dos padrões de Eu-Gd. 
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Figura 4.3 - Curva de calibração para a 
determinação dá razão percentual entre Gd-Eu. 
Através da curva de calibração determinou-se as percentagens em peso de 
Eu e Gd e, consequentemente, o mol médio das amostras, que multiplicado pela 
concentração total em moles/l (determinada por titulação com EDTA) forneceu a 
concentração total em g/l. As concentrações finais de cada um dos íons em g/i foi 
determinada a partir das suas respectivas percentagens em peso nas amostras. 
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CARACTERIZAÇÃO DA RESINA E ESTUDOS PRELIMINARES CAPÍTULO 5 
5.1 - DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE APARENTE E DO TEOR DE D E H P A DA RESINA 
A resina macroporosa, na faixa granulométrica de 80-100 mesh (0,20 -
0,15 mm), cujo aspecto ótico pode ser visto na Figura 5.1, foi recebida 
previamente condicionada em solução aquosa levemente ácida (pH 2-3), e 
caracterizada quanto a densidade aparente e ao teor de DEHPA, conforme 
procedimento descrito a seguir. 
Figura 5.1 - Microscopia ótica da resina macroporosa à base de 
estireno-divilbenzeno/DEHPA (50 x). 
A - DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE APARENTE 
Foi retirada uma amostra da resina e lavada com várias porções de água 
deionizada, em funil com placa de vidro sinterizado de porosidade fina, sob vácuo 
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moderado de forma a não provocar a quebra das partículas e, em seguida, seca 
em estufa â 60-75 °C durante 90 minutos. A densidade foi determinada pesándo-
se 3 ml de resina seca e assentada em proveta de 5 ml. Os resultados se 
encontram na Tabela 5.1. 
M E D I D A No. VRESINA (ml) niRgsiNA(9) 
1 3 ,0 1 , 4 4 0 
2 3 , 0 1 , 4 4 0 
3 3 ,0 1 , 4 4 0 
M É D I A 3 ,0 1 , 4 4 0 
Tabela 5.1 - Resultados da determinação da densidade da resina. 
Densidade Aparente da resina = 0,480 g/ml 
B - DETERMINAÇÃO DO TEOR DE D E H P A 
O DEHPA possui em sua molécula um hidrogênio ácido que pode ser 
titulado por uma base forte. Desta forma, o teor de DEHPA foi determinado 
pesando-se 1 g (com precisão de 0,1 mg) de resina seca e, em seguida, 
extraindo-se o DEHPA com 35 mi de álcool etílico 95% P.A., sob agitação durante 
uma hora. A solução alcoólica foi filtrada a vácuo em funil de porosidade fina, ao 
filtrado foram adicionados 15 ml de água deionizada e, finalmente titulado com 
solução padrão de NaOH, usando-se fenolftaleina como indicador. Os resultados 
estão na Tabela 5.2. 
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MEDIDA No. ^RESINA (9) V N A 0 H 0 , 5 0 0 0 M (ml) 
1 1 , 0 0 0 2 , 1 5 
2 1 , 0 0 0 2 , 1 5 
3 1 , 0 0 0 2 , 1 5 
MÉDIA 1 , 0 0 0 2 , 1 5 
Tabela 5.2 - Resultados da titulação do DEHPA extraído da resina. 
M N a oH • V N a 0 H ( l ) = m D E H P A (g ) / M o l D E H P A 
^ D E H P A O) = MNaOH " V N a O H (ml) ' ™Mo l D E H P A 
m D E H P A (g ) -0 ,500 x 2,15 x 0,322 = 0,346 g 
Teor de DEHPA na resina = 34,62 % (p/p) 
5.2 - EFEITO DA ACIDEZ LIVRE SOBRE O COEFICIENTE DE DISTRIBUIÇÃO DO E U E DO 
Gd 
O objetivo deste trabalho preliminar, realizado em tubos de ensaio, foi 
estudar a dependência entre a acidez inicial livre na fase aquosa e o coeficiente 
de distribuição do Eu e do Gd (K D{EU) e Ko(Gd)). conforme descrito no Capítulo 3 -
Seç. 3.2. 
Assim foram mantidos constantes a concentração inicial de metal na fase 
aquosa (= 400 mg/l), o volume de resina (3 ml de resina úmida), o tempo de 
extração (30 min) e a temperatura (25 °C), variando-se apenas a concentração 
inicial livre de HCI na fase aquosa, na faixa de 0,3 a 1,0 M. 
As extrações foram efetuadas transferindo-se 4 ml de resina (previamente 
equilibrada com HCI na concentração de estudo) para tubo de ensaio graduado 
de 15 ml e centrifugado a 2000 rpm durante 2 min. O excesso de resina foi 
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retirado com seringa, de forma a se atingir o exato volume de 3 ml. Em seguida, 
foram adicionados 10 ml de solução padronizada do íon, na acidez de estudo, e a 
mistura foi deixada sob agitação moderada durante 30 min. Em seguida a solução 
foi filtrada a vácuo em funil de vidro sinterizado de porosidade fina, sendo o 
filtrado titulado com solução padrão de EDTA. A concentração do íon na resina foi 
determinada pela diferença entre a quantidade total adicionada e a quantidade 
determinada no filtrado. 
Todas as análises foram realizadas em duplicatas, sendo os resultados 
obtidos para os valores dos coeficientes de distribuição, em cada valor de pH, 
calculados segundo a equação: 
, , C RESINA 
K D = ~ p 
^AQUOSA 
onde CRESINA representa a concentração do íon na re$ina e CAGUOSA representa a 
concentração do íon na fase aquosa. 
As amostras de resinas utilizadas nas experiências foram secas a 70 °C 
para a verificação da variação de volume em relação a resina úmida. Como a 
variação observada foi praticamente nula, o volume considerado em todas as 
determinações dos coeficientes de distribuição foi de 3 ml (volume de resina 
úmida). 
Os coeficientes de distribuição (KD), determinados experimentalmente para 
cada valor de acidez inicial livre estão representados nas Tabelas 5.3 e 5.4, e a 
dependência entre K D e a acidez inicial livre na fase aquosa está representada 
graficamente na Figura 5.2. 
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| H + ] (Moles/Í) Log [HT KD(EU) Log k D ( E u ) 
0 , 3 2 7 - 0 , 4 8 5 4 6 , 7 6 1,67 
0 , 5 6 2 - 0 , 2 5 0 9 , 2 3 0 , 9 7 
0 , 7 9 6 - 0 , 0 9 9 3 , 4 5 0 , 5 4 
1,031 - 0 , 0 1 3 1 ,73 0 , 2 4 
Tabela 5.3 - Variação do coeficiente de distribuição do E u em 
função da acidez inicial livre na fase aquosa. 
[H + ] (Moles/l) 
0,281 
Log [ H l 
- 0 , 5 5 1 1 2 8 , 4 4 
Log K D (cd) 
2,11 
0 ,515 - 0 , 2 8 8 1 8 , 4 3 1 ,27 
0 , 7 4 9 - 0 , 1 2 5 5 , 4 5 0 , 7 4 
0 , 9 8 4 - 0 , 0 0 7 2 , 9 2 0 ,47 
Tabela 5.4 - Variação do coeficiente de distribuição do G d em 
função da acidez inicial iivre na fase aquosa. 
2,5-i 
o,o I • • • . I • . • • • i . . . . i . . . . ! 
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 
L o g [ H + ] 
F igura 5.2 - Gráfico da variação de K D t E u ) e K D t G d ) em função da acidez 
inicial livre na fase aquosa. 
(coeficientes angulares (n) entre parênteses) 
COLUNA CROMATOGRÁFICA CAPÍTULO 6 
6.1 - PREPARAÇÃO DA COLUNA CROMATOGRÁFICA 
O estudo da separação cromatográfica do par Eu-Gd foi realizado em 
coluna de vidro de 1,1 cm de diâmetro e 110 cm de altura (Figura 6.1), 
confeccionada no IEN. À coluna foram acoplados três reservatórios, dois de 500 
ml para eluição (HCI) e lavagem (água deionizada) e um de 60 ml para a carga 
das soluções de Eu-Gd. As amostras foram recolhidas a cada 10 ml em tubos de 
ensaio aferidos, dispostos em sefs de 20 tubos. 
A G U A CARGA 
TR 
H C I 
CILINDRO DE TEFLON COM 
PLACA DE VIDRO S INTE RIZADO —> q r 
PLACA DE VIDRO SINTERJZAOO 
COLUNA DE VIDRO COM 
CAMISA DE AQUECIMENTO 
VÁLVULA DE AGULHA 
TUBOS DE AMOSTRAGEM (10 ml) 
(a) (b) 
Figura 6.1 - Esquema (a) e fotografia (b) da coluna cromatográfica. 
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A coluna foi empacotada através da adição e assentamento de sucessivas 
porções (= 20 ml) da resina suspensa e m água, numa vazão de = 0,5 ml/min, até 
se atingir a altura de = 105 cm de leito de resina. Em seguida, foi lavada com 
água deíonízada à vazão de 3 mí/min até não mais se observar var iação no seu 
nível, sendo o excesso de resina retirado com seringa de forma a se obter um 
volume de leito de exatamente 100 cm de altura. Finalmente, sobre a resina foi 
colocado um cilindro vazado de tef lon, com placa porosa de vidro no seu interior, 
para evitar a f lotação de partículas menores que possam vir a se formar. 
Após o empacotamento, a coluna foi t ratada com aprox imadamente 500 ml 
de HCl 6 M, para a remoção de a lgum íon presente e, em seguida, lavada com 
água deionizada até obtenção de pH 2-3 no eluido. Esse procedimento foi 
repetido ao final de cada experiência real izada. 
A partir da 13 a experiência de separação, a coluna cromatográf ica foi 
encamisada com uma outra coluna de vidro para se estudar o efeito da var iação 
da temperatura sobre o fator de separação. 
Para efeito de cálculo, o vo lume de resina úmida foi considerado como 
sendo igual ao de resina seca, já que os testes de inchamento mostraram que 
prat icamente não houve var iação nesses vo lumes (Capítulo 5 - Seç. 5.2). Desta 
forma, a coluna cromatográf ica uti l izada apresentou as seguintes característ icas: 
Dimensão total da coluna 1,1 x 110 cm 
Altura de leito 100 cm 
Volume de leito 95,03 ml 
Massa de resina 45,624 g 
Massa de DEHPA 15,795 g 
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6.2 - DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DA COLUNA CROMATOGRÁFICA 
A capacidade máxima foi determinada em relação ao íon Gd, carregando-
se a coluna com uma solução padronizada de GdCI 3 (pH 2-3) e titulando-se com 
EDTA as frações recolhidas a cada 10 ml, até a concentração de Gd no efluente 
se igualar à concentração na solução de carga (Break-through curve). Nesse 
ponto a carga foi interrompida e a coluna lavada com água (para a remoção do 
volume intersticial) até não mais se detectar presença de Gd no efluente. Em 
seguida, o Gd retido na coluna foi eluido com HCI 6M e titulado com EDTA. A 
capacidade, determinada por este método, foi comparada com a obtida através do 
balanço entre a massa total de Gd adicionada e a massa de Gd recuperada nos 
efluentes. Os resultados analíticos obtidos pelos dois métodos estão relacionados 
abaixo. 
A - RESULTADO ANALÍTICO DETERMINADO POR TITULAÇÃO DO G D ELUIDO COM 
HCL 6 M 
Cone. de Gd na solução de carga 40,696 g/l 
Volume eluido até a reextração total do Gd 250 ml 
Cone. de Gd no eluido 11,275 g/l 
Massa de.Gd no eluido (capacidade máxima da coluna) ~ 2,819 g 
Capacidade da resina = 0,062 g G d / çjRESINA 
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B - RESULTADO ANALÍTICO DETERMINADO PELO BALANÇO DE MASSA 
Cone. de Gd na solução de carga 40,696 g/l 
Volume adicionado até cone. constante de Gd no efluente 220 ml 
Massa total de Gd adicionada 8,953g 
Massa de Gd recuperada no efluente 4;282 g 
Volume eluido na lavagem com água 620 ml 
Cone. de Gd na solução de lavagem com água 2,925 g/l 
Massa de Gd recuperada na solução de lavagem com água 1,813 g 
Massa de Gd retido na coluna (capacidade máxima da coluna) ~ 2,858 g 
Capacidade da resina = 0,063 g Gd / CJRESINA ' 
Embora os resultados da determinação da capacidade máxima da coluna, 
em ambos os métodos, tenham sido .praticamente iguais, o valor utilizado para o 
cálculo da carga da coluna, nas experiências de separação de misturas clorídricas 
de Eu-Gd, foi o obtido a partir da-titulação do Gd -eluido com HCI 6 M-
Na Figura 6.2 está representado graficamente o perfil de eluição do Gd até 
concentração constante do ípn no efluente. 
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50n 
O 50 100 150 200 250 
Volume eluido (ml) 
Figura 6.2 - Gráfico do perfil de eluição de Gd na coluna 
até concentração constante no efluente. 
( Break-through curve) 
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As soluções de carga da coluna foram preparadas a partir de misturas, em 
diferentes proporções, de soluções clorídricas padronizadas de Eu e Gd. Foram 
utilizadas soluções concentradas (= 35 g/l) com o objetivo de se diminuir o volume 
de carga. 
As experiências de separação foram realizadas carregando-se a coíuna, a 
uma vazão de 0,5 m]/min, com a mistura de £u-Gd (pH 2-3) correspondente a 
massa desejada em relação a capacidade total da coluna. Após a adição da 
solução de carga, o reservatório foi lavado com água deíonlzada até coletar-se 
um volume total de 20 ml (2 tubos). Em seguida, os íons retidos na coluna foram 
eluidos com HCI na acidez, vazão e temperatura desejadas, e os efluentes 
continuaram a ser coletados a cada 10 ml, até a eluição total dos íons. As frações 
que apresentaram teste positivo para arsenazo III foram tituladas com EDTA e 
analisadas por fluorescência de raios x, para a determinação da concentração 
total e percentagem em peso de cada um desses elementos nas amostras. 
A coluna foi regenerada, após cada experiência de separação, conforme 
procedimento descrito na etapa de preparação da coluna (Capítulo 6 - Seç. 6.1). 
O estudo de separação foi iniciado com uma carga correspondente a 10% 
da capacidade total da coluna, e contendo 10% de Eu e 90% de Gd. 
As curvas de eluição (cromatogramas) de cada uma das experiências, 
assim como suas respectivas condições experimentais, estão representadas nas 
Figuras 7.1 a 7.18. 
A discussão dos resultados e as conclusões estão no Capítulo 8 - Seç. 8.5. 
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Figura 7.1 - Experiencia N ù 1 
Carga-10% (0,2819 g) 
Eu-Gd- (10-90)% 
Fluxo de eluição- 1,0 ml/min 
Acidez de eluição -1,0305 M 
Temperatura - 23 °C 
4_0 -, 
400 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.2 - Experiencia N° 2 
Carga-10% (0,2819 g) 
Eu-Gd" (10-90)% 
Fluxo de eluição - 0,5 ml/min 
Acidez de eluição - 1,0305 M 
Temperatura - 23 °C 
400 
Volume eluido (mi) 
Figura 7.3 - Experiência N° 3 
Carga -10% (0,2819 g) 
Eu-Gd-(10-90)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,7494 M 
Temperatura-23 °C 
Volume eluído (ml) 
Figura 7.4 -Experiência N? 4 
Carga -10% (0,2819 g) 
Eu-Gd-(10-90)% 
Fluxo de eluição - 0,5 ml/min 
Acidez de eluição - 0,7494 M 
Temperatura-23 °C 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.5 - Experiência N° 5 
Carga -5% (0,1410 g) 
Eu-Gd-(10-90)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 1,0305 M 
Temperatura - 23 °C 
400 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.6 > Experiencia 6 
Carga -5% (0,1410 g) 
Eu-Gd - (10-90)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/mín 
Acidez de eluição - 0,7494 M 
Temperatura-23 °C 
Volume eluido (mi) 
Figura 7.7 > Experiencia N° 7 
Carga -5% (0,1410 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 1,0539 M 
Temperatura - 23 °C 
1,5 - i 
400 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.8 - Experiência N° 8 
Carga -5% (0,141 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 rnl/min 
Acidez de eluição - 0,8431 M 
Temperatura - 23 °C 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.9 - Experiencia N° 9 
Carga -2 ,5% (0,0705 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/m¡n 
Acidez de eluição-1,0071 M 
Temperatura - 23 °C 
0,6 -j 
Volume eiuido (mi) 
Figura 7¿10 - Experiência N 9 10 
Carga - 2,5% (0,0705 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,8431 M 
Temperatura - 23 °C 
0,6 n 
Volume eluido (mi) 
Figura 7.11 - Experiencia N° 11 
C a r g a - 1 % {0,0282 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 1,0305 M 
Temperatura - 23 °C 
Volume eiuido (mi) 
Figura 7.12 - Experiência N° 12 
C a r g a - 1 % (0,0282 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,8431 M 
Temperatura - 23 °C 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.13 - Experiencia N° 13 
C a r g a - 1 % (0,0282 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluiçâo - 1,0 ml/min 
Acidez de eluicáo - 1,0305 M 
Temperatura - 50 °C 
0,4 
Volume eluido (mi) 
Figura 7.14 - Experiência N° 14 
C a r g a - 1 % (0,0282g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição -1 ,0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,8431 M 
Temperatura - 50 °C 
600 
Volume eluido (mi) 
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Figura 7.15 - Experiência N° 15 
Carga -1% (0,0282 g) 
Eu-Gd - (30-70)% 
Fluxo de eluição - 1 , 0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,7494 M 
Temperatura - 50 °C 
0,25 -, 
Volume eluido (ml) 
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Figura 7.16 - Experiência N° 16 
C a r g a - 1 % (0,0282 g) 
Eu-Gd - (50-50)% 
Fluxo de e lu ição-1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 1,0071 M 
Temperatura - 50 °C 
0,5 -, 
400 
Volume eluido (ml) 
Figura 7.17 - Experiencia NM 7 
C a r g a - 1 % (0,0282 g) 
Eu-Gd - (50-50)% 
Fluxo de eluição - 1,0 ml/min 
Acidez de eluição - 0,8431 M 
Temperatura - 50 °C 
Volume eluido (ml) 
Figura 7;18 - Experiência N° 18 
Carga -1% (0,0282 g) 
Eu-Gd - (50-50)% 
Fluxo de eluição- 1,0 ml/m¡n 
Acidez de eluição - 0,7494 M 
Temperatura - 50 °C 
0,25 - i 
Volume eluido (mi) 
DISCUSSÃO DOS RESULTADOS E CONCLUSÕES CAPÍTULO 8 
8.1-ASPECTOS GERAIS 
O presente trabalho sobre a separação de misturas clorídricas de terras 
raras visou iniciar o estudo da viabilidade de obtenção desses elementos, em 
pequena escala e com aito grau de pureza, utilizando a técnica de cromatografia 
de extração em coluna. Os resultados obtidos foram bastante promissores, tanto 
no que diz respeito a estabilidade da resina, quanto à separação em si. 
O teor de DEHPA determinado numa amostra da resina, retirada do topo 
da coluna, após o término destes estudos cromatográficos (determinação da 
capacidade da coluna e das 18 experiências de separação), foi de 28% (p/p). 
Considerando-se a quantidade de ciclos de carga, eluição e lavagem realizados 
ao longo desses experimentos, a perda não foi muito significativa. Além disso, 
atualmente já são produzidas resinas com teores maiores de DEHPA (= 50%) e 
em faixas granulométricas menores (100-200 mesh), aumentando a eficiência e a 
capacidade de separação da coluna. Na segunda etapa deste estudo serão 
utilizadas essas resinas em coluna de maiores dimensões, objetivando-se 
aumentara escala de separação. 
8.2 - CONTROLE ANALÍTICO 
Embora os métodos analíticos utilizados para o acompanhamento 
quantitativo de Eu e Gd nas frações eluídas da coluna cromatográfica não 
apresentem uma alta sensibilidade (titulação com EDTA e fluorescência de raios 
x), mostraram-se bastante reprodutivos e rápidos como convém a um método de 
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controle de processo, onde normalmente se necessi ta anal isar uma granôe 
quant idade de amostras em curto espaço de tempo. A l é m disso, o propósito desta 
etapa do estudo de separação foi acompanhar o perfil de eluição desses íons, em 
função das variáveis já ci tadas (carga de Eu-Gd, f luxo de eluição etc), sem a 
preocupação com o grau de pureza dos produtos obt idos. 
Entretanto, em função da separação completa obtida na experiência n° 18, 
resolveu-se fazer uma curva de cal ibração, por polarograf ia diferencial de pulso, 
explorando o potencial de redução do E u + 3 a E u + 2 , para est imar o teor desse íon 
nas frações contendo G d + 3 . Os polarogramas de soluções clorídricas padrão de 
E u + 3 nas concentrações de 1, 3, 5, 7 e TO ppm, assim como as condições de 
análise, estão representados na Figura 8 .1 . 
APARELHO - ANALISADOR ELETROQUÍMICO EG&G INSTRUMENTS MOD. 394 
MODO POLAROGRÁFICO - POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE PULSO. 
MODO DO ELETRODO DE TRABALHO - SMDE (STATIC MERCURY DROP ELECTRODE). 
ELETRODO DE REFERÊNCIA - Ag/AgCI. 
ELETRÓLITO SUPORTE - NH 4 CI 0,1 M - pH 2, 
VOLUME DO PADRÃO ADICIONADO NA CÉLULA - 1,0 ml. 
VOLUME DE ELETRÓLITO SUPORTE ADICIONADA NA CÉLULA - 9,0 ml. 
I • • • i 
0,00 -0,20 -0,40 -0,60 -0,80 -1,00 
E ( V ) 
Figura 8.1 - Gráfico de corrente x potencial dos padrões de cloreto de európio. 
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As frações contendo Gd, eluídas logo em seguida à saída do Eu da coluna, 
foram analisadas por esse método e apresentaram teores de Eu ligeiramente 
inferiores a 1 ppm, indicando um alto grau de pureza do Gd obtido. 
8.3 - ESTUDOS PRELIMINARES 
Os resultados experimentais dos estudos preliminares de extração, 
realizados em tubos de ensaio, conforme procedimento descrito no Capítulo 5 -
Seç. 5.2, mostraram uma dependência linear inversa de 3 a ordem (n ~ 3) entre o 
logaritmo do coeficiente de distribuição do Eu e do Gd e o logaritmo da 
concentração do íon H + (Figura 5.2), na faixa de acidez Jivre estudada. Esses 
resultados experimentais indicam que 3 moles de íons H + são Jiberados na fase 
aquosa para cada mol de íon metálico complexado na fase orgânica e estão de 
acordo com resultados publicados na literatura, tanto para sistemas de extração 
líquido-líquido ( 1 6 , 2 1 ), quanto para sistemas cromatográficos onde o DEHPA está 
aderido a um suporte sólido iner te ( 3 6 , 3 7 ) . 
Além da confirmação da relação estequiométrica, este estudo também 
mostrou a pequena variação existente entre os coeficientes de distribuição do Eu 
e do Gd, e o fator de separação (fO- constante para toda a faixa de acidez 
estudada, foi de 1,5. Como esse valor foi determinado em condições 
consideradas ideais, serviu de referência para comparação com os fatores de 
separação determinados através dos volumes de retenção do Eu e do Gd nas 
experiências de separação cromatográfica. 
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8.4 - DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DA COLUNA 
A capacidade máxima da coluna, determinada em relação ao G d , indicou 
uma relação estequiométr ica de 1:3 entre o íon e o DEHPA, ou seja, uma relação 
menor que a relação 1:6 que ocorre e m s is temas de extração por solvente, onde 
1 mol do íon se combina com seis moles do DEHPA (três dímeros) para formar o 
complexo de coordenação. Resul tados semelhantes foram obt idos por Sochacka 
e S iek ie rsk i í 3 4 ) e também por Pierce e H o b b s ( 3 S > que e m estudos de separação de 
terras raras por cromatograf ia de extração, ut i l izando DEHPA como extratante, 
também encontraram uma relação estequiométr ica menor que nos s istemas de 
extração por solvente. 
8.5 - SEPARAÇÃO CROMATOGRÁFIÇA 
As quatro pr imeiras exper iências, real izadas com carga de 10% da 
capacidade da coluna, mostraram u m a clara si tuação de saturação das fases, 
evidenciada pelo rápido aumento da concent ração dos íons na parte frontal das 
bandas de eluição, e grandes caudas na parte posterior. Esse compor tamento foi 
mais acentuado na acidez d e e lu ição majs baixa (0,75 M) devido ao aumento dos 
coeficientes de distr ibuição dos dois íons, e m função da menor concentração de 
íons H + na fase aquosa, como pode ser observado através dos dados de 
distribuição na Tabela 8 .1 . 
Como os volumes de retenção de cada um dos íons var iaram muito pouco 
em função do f luxo de eluição, para cada valor de acidez estudado, resolveu-se 
realizar as experiências seguintes numa vazão f ixa de 1,0 ml/min. 
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Cabe aqui ressaltar que na experiência n° 4, após a determinação da 
concentração total, foram perdidas as amostras para as determinações das 
concentrações de Eu e Gd, e a banda de eluição apresentada no gráfico 
representa apenas a soma das concentrações desses dois íons. 
Nas experiencias 5 e 6 a carga foi reduzida para 5%, entretanto ainda se 
observou uma situação de saturação das fases. 
Nas experiências 7 e 8 foi mantida a carga de 5%, foram variadas as 
percentagens de Eu e Gd para 30% e 70%, respectivamente. O aumento da 
percentagem do íon com menor afinidade pela fase estacionária (Eu) provocou 
um aumento da resolução entre as bandas de eluição. 
Nas experiências 9 e 10 manteve-se as percentagens de Eu e Gd (30%-
70%) e variou-se a carga da coluna para 2,5%. A resolução entre as bandas de 
eluição foi aumentada, para cada valor de acidez estudado. 
Nas experiências 11 e 12 manteve-se constante as percentagens de Eu e 
Gd (30%-70%) e variou-se a carga da coluna para 1 % . A resolução foi ainda mais 
intensificada e as bandas de eluição mostraram-se simétricas, nos dois valores de 
acidez estudados, indicando uma proximidade do comportamento ideal. 
As experiências 13 e 14 foram realizadas nas mesmas condições 
experimentais das experiências 11 e 12 respectivamente, aumentando-se apenas 
a temperatura de eluição para 50 °C. Observou-se um significativo estreitamento 
das bandas, indicando uma forte dependência entre a cinética de extração e a 
temperatura, já que as diferenças entre os volumes de retenção, para cada valor 
de acidez, permaneceram praticamente constantes. 
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Na experiência 15 reduziu-se a acidez de eluição para 0,75 M, chegando-
se muito próximo a uma completa separação, que poderia ter sido a lcançada se a 
acidez de eluição fosse reduzida ainda mais. 
Entretanto, resolveu-se variar as percentagens de Eu e Gd para 5 0 % e fez-
se as eluições nos valores de acidez das três exper iências anter iores. A resolução 
obtida, para cada valor de acidez, foi sempre maior que a correspondente 
anterior, conseguindo uma completa separação na acidez de 0,75 M. 
EXP. 
' No. 
CARGA 
(%) 
(Eu-Gd) 
' ( % ) ' 
FLUXO 
(ml/min)/. 
ACIDEZ 
,(moles/l). 
' TEMP.-; 
TO " - : 
• E U 
-
;
 „ Gd.-' 
\ p E « ; R 
1 10 10-90 1,0 1,030 23 2,10 1,68 1,25 0,67 
2 10 10-90 0,5 1,030 23 2,00 1,68 1,19 0,55 
3 10 10-90 1,0 0,749 23 4,00 3,37 1,19 0,40 
4 10 10-90 0,5 0,749 23 - - - -
5 5 10-90 1,0 . 1,030 23 2,21 1,79 1,23 0,53 
6 5 10-90 1,0 0,749 23 4,52 3,58 1,26 0,69 
7 5 30-70 1,0 1,053 23 2,32 1,89 1,23 0,62 
8 5 30-70 1,0 0,843 23 3,68 2,74 1,34 0,86 
9 2,5 30-70 1,0 1,007 23 2,63 2,00 1,32 0,86 
10 2,5 30-70 1,0 0,843 23 4,00 2,95 1,36 1,00 
11 1 r 30-70 1,0 1,030 23 2,53 1,89 1,34 1,00 
12 1 30-70 1,0 0,843 23 4,42 3,16 1,40 1,09 
13 1 30-70 1.0 1,030 50 2,32 1,79 1,30 1,11 
14 1 30-70 1,0 0,843 50 4,00 2,95 1,36 1,67 
15 1 30-70 1,0 0,749 50 5,58 4,10 1,36 1,75 
16 1 50-50 1,0 1,007 50 2,63 2,10 1,25 1,25 
17 1 50-50 1,0 0,843 50 4,31 3,05 1,41 1,71 
18 1 50-50 1,0 0,749 50 5,37 3,79 1,42 1,76 
Tabela 8.1 - Coeficientes de extração (D), fatores de separação (p) e resolução (R) 
determinados através das bandas de eluição do Eu e do Gd. 
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